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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE MATRIZES CARBONACEAS DERIVADAS DE
CASCA DE ARROZ E CMK-3 PARA BATERIAS DE LITIO-ENXOFRE:
CARACTERIZACAO E APLICACAO EM COIN CELLS. As baterias de litio-
enxofre (LSBs) apresentam-se como uma alternativa promissora para o
armazenamento de energia, sendo revisitadas internacionalmente devido a alta
densidade energética tedrica e ao custo reduzido do enxofre. No entanto, ainda
enfrentam desafios, como a baixa condutividade elétrica do enxofre, o efeito
shuttle causado pelos polissulfetos soluveis € a expansao volumétrica durante os
ciclos, que podem comprometer o desempenho e a vida ttil das LSBs. Nesta tese,
foram desenvolvidos e caracterizados materiais carbonaceos de primeira e
segunda geracao, derivados da casca de arroz (RHC) e do carbono mesoporoso
(CMK-3), respectivamente, com foco em sua aplicacdo como materiais catddicos
em LSBs. Para o desenvolvimento do CMK-3, foi empregado o SBA-15 como
molde mesoporoso, seguido por um protocolo de lavagem otimizado que garantiu
a remocao eficiente da silica residual, resultando em uma matriz carbonacea com
alta area de superficie e porosidade adequada a infiltracao de enxofre. Em estudos
de infiltracdo, observou-se que a presenca de silica altera a temperatura 6tima de
infiltragdo, sendo 155 °C para o CMK-3 com baixo teor de silica e 165 °C para o
CMK-3 com alto teor de silica (CMK-3 SiO;) e para o RHC. As caracterizagdes
eletroquimicas mostraram que o CMK-3 com baixo teor de silica alcangou uma
capacidade especifica média de até¢ 771 mAh/g no primeiro ciclo, com retengao
de cerca de 75% da capacidade apds 150 ciclos a C/10. Por outro lado, o RHC,
mesmo sem tratamentos adicionais para remocdo da silica, apresentou
estabilidade ciclavel significativa, mantendo capacidades médias proximas a 500
mAh/g ao longo dos ciclos. A adicao de nanofibras de Nb,Os como revestimento
nos eletrodos de RHC/S promoveu uma estabilizagdo mais rapida da capacidade
especifica e manteve a estabilidade de forma pronunciada ao longo de 150 ciclos.
A otimizagdo dos parametros de montagem das cé€lulas, incluindo a sele¢do do
separador de fibra de vidro Whatman e a distribuicao adequada do eletrélito, foi
essencial para melhorar o desempenho eletroquimico. Os resultados obtidos
mostram o potencial dos materiais desenvolvidos para aplicagdes em baterias de
litio-enxofre e oferecem novas perspectivas sobre os mecanismos envolvidos,
abrindo possibilidades para futuras pesquisas e inovagdes tecnoldgicas na area.

Palavras-chave: Baterias de litio-enxofre (LSBs); Matrizes carbonicas; Materiais
catodicos; Infiltragdo de enxofre; Efeito shuttle; Capacidade ciclavel.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF CARBONACEOUS MATRICES DERIVED FROM RICE
HUSK AND CMK-3 FOR  LITHIUM-SULFUR  BATTERIES:
CHARACTERIZATION AND APPLICATION IN COIN CELLS. Lithium-sulfur
batteries (LSBs) emerge as a promising alternative for energy storage, gaining
renewed international interest due to their high theoretical energy density and the
low cost of sulfur. However, they still face challenges, such as sulfur’s low
electrical conductivity, the shuttle effect caused by soluble polysulfides, and
volumetric expansion during cycling, which can compromise performance and
lifespan. In this thesis, first- and second-generation carbonaceous materials
derived from rice husk (RHC) and mesoporous carbon (CMK-3), respectively,
were developed and characterized, focusing on their application as cathode
materials in LSBs. For the development of CMK-3, SBA-15 was used as a
mesoporous template, followed by an optimized washing protocol that ensured
efficient removal of residual silica, resulting in a carbonaceous matrix with high
surface area and suitable porosity for sulfur infiltration. Sulfur infiltration studies
showed that silica content influences the optimal infiltration temperature, which
1s 155 °C for CMK-3 with low silica content and 165 °C for both CMK-3 with
high silica content (CMK-3 Si0,) and RHC. Electrochemical characterization
demonstrated that CMK-3 with low silica content achieved a specific capacity of
up to 771 mAh/g, with a capacity retention of around 75% after 150 cycles at
C/10. In contrast, RHC, even without additional treatments for silica removal,
exhibited significant cycle stability, maintaining a capacity close to 500 mAh/g
over prolonged cycling. The addition of Nb,Os nanofibers as a coating on RHC/S
electrodes promoted faster stabilization of specific capacity and sustained stability
over 150 cycles. Optimizing cell assembly parameters, including the selection of
a Whatman glass fiber separator and proper electrolyte distribution, was essential
for enhancing electrochemical performance. The results obtained demonstrate the
potential of the developed materials for applications in lithium-sulfur batteries and
provide new insights into the underlying mechanisms, paving the way for future
research and technological innovations in the field.

Keywords: Lithium-sulfur batteries (LSBs); Carbonaceous matrices; Cathode
materials; Sulfur infiltration; Shuttle effect; Cycle stability.
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1 Introducao

A crescente demanda por fontes de energia sustentaveis ¢ de alta
eficiéncia impulsionou a pesquisa € o desenvolvimento de tecnologias de
armazenamento de energia eletroquimica. Nesse contexto, as baterias de litio-
enxofre (LSBs, Lithium-Sulfur Batteries) emergem como uma alternativa
promissora as baterias de ion-litio convencionais, devido a sua alta densidade
energética tedrica (aproximadamente 2.600 Wh/kg) e ao uso de enxofre como
material ativo do catodo, sendo ele um elemento abundante, de baixo custo e
ambientalmente amigavel (BRUCE et al., 2011; GICHA et al., 2024; LECKIE et
al., 2024; MANTHIRAM et al., 2013).

Apesar de seu potencial, as LSBs enfrentam desafios significativos
que limitam sua aplicacdo pratica. Entre os principais obstaculos estdo a baixa
condutividade elétrica do enxofre e dos produtos de descarga (Li,S e Li,S,), a
dissolugdo e migracao de polissulfetos de litio no eletrolito, que € conhecido como
efeito shuttle, e a expansao volumétrica durante os ciclos de carga e descarga, que
comprometem a estabilidade e a vida 1til da bateria (JI e NAZAR, 2010; SEH et
al., 2016). Esses problemas resultam em baixa eficiéncia couldmbica, perda de
capacidade ao longo dos ciclos e riscos a seguranca devido a formacdo de
dendritos de litio no anodo (MANTHIRAM et al., 2014; WANG et al., 2020a).

Para superar essas limitagdes, diversas estratégias tém sido
exploradas, destacando-se o desenvolvimento de matrizes carbonaceas porosas
que atuam como hospedeiras do enxofre. Essas matrizes ndo apenas melhoram a
condutividade elétrica do catodo, mas também confinam fisicamente o enxofre e
os polissulfetos, mitigando sua difusdo no eletrolito (CHEN et al., 2021d; LIU et
al., 2017; WANG et al., 2023a). Dentre os materiais carbonaceos investigados, o
carbono mesoporoso CMK-3 tem se destacado devido a sua estrutura ordenada de
poros, alta area de superficie especifica e capacidade de acomodar grandes
quantidades de enxofre (CHENG et al., 2024; JI et al., 2009; LIU et al., 2017).

Paralelamente, a busca por materiais sustentdveis e de baixo custo
tem direcionado pesquisas para o uso de biomassas como precursores de matrizes
carbondceas. A casca de arroz, um residuo agricola abundante, surge como uma
fonte promissora para a produgao de carbono poroso (RHC, Rice Husk Carbon)
(RYBARCZYK et al., 2016; SUGIE e MAEDA, 2024). O RHC apresenta uma
estrutura hierdrquica de porosidade e contém silica residual, o que pode
influenciar positivamente na reten¢do de polissulfetos e na estabilidade estrutural
do catodo (KIM et al., 2015; VU et al., 2017).

No entanto, a influéncia da silica residual presente nas matrizes
carbondceas derivadas tanto do CMK-3 quanto do RHC sobre o processo de
infiltracdo de enxofre e o desempenho eletroquimico das LSBs ainda ¢ pouco
aprofundada na literatura. Estudos preliminares sugerem que a silica pode
melhorar a estabilidade mecanica e auxiliar na ancoragem quimica dos
polissulfetos, reduzindo o efeito shuttle, embora possa comprometer a
condutividade elétrica do catodo (CHEN et al., 2021c; KIM et al., 2015; ZHOU



et al., 2020). Além disso, as condigdes de temperatura durante o processo de
infiltragao de enxofre sdo cruciais para a distribui¢ao e retengao eficaz do enxofre
nas matrizes, influenciando diretamente o desempenho da bateria
(MANTHIRAM et al., 2015).

Outra abordagem promissora para melhorar a estabilidade e a
eficiéncia das LSBs ¢ a incorporagao de aditivos que catalisem a conversao dos
polissulfetos e inibam sua migragdo para o anodo. Nesse contexto, nanofibras
eletrofiadas de Nb,Os sdo candidatos promissores a potenciais estabilizadores,
devido a capacidade do 6xido em adsorver polissulfetos e promover reacdes redox
mais eficientes, sem adicionar peso significativo ao catodo (BARLOW et al.,
2024; WANG et al., 2023b).

Diante desse cenario, esta tese de doutorado propde o
desenvolvimento ¢ a caracterizacao de matrizes carbondceas derivadas de casca
de arroz (RHC) e do carbono mesoporoso (CMK-3) para aplicacio em LSBs.
Busca-se avaliar o impacto da presenca de silica residual e das condig¢des de
temperatura de infiltracdo de enxofre no desempenho eletroquimico das baterias.
Além disso, investiga-se o efeito da aditivagdo dos catodos com nanofibras
eletrofiadas de Nb,Os na estabilidade e eficiéncia das baterias. Esta pesquisa
busca contribuir para o avan¢o das LSBs ao explorar, de forma pioneira, a
interagdo entre a silica residual nas matrizes carbonaceas e¢ o processo de
infiltracdo de enxofre, bem como a aplicacdo de nanofibras de Nb,Os como
aditivos estabilizadores. Espera-se que os resultados obtidos fornegam
clarificagdes valiosas para a otimizagdo de materiais € processos, promovendo o
desenvolvimento de LSBs mais eficientes e sustentaveis.



2.1

Objetivos

Os objetivos da tese sao elucidados nesta secao.

Objetivo Geral

Desenvolver condi¢cdes otimizadas e caracterizar matrizes

carbonaceas derivadas de residuos de casca de arroz (RHC) e carbono mesoporoso
(CMK-3) para aplicacao em LSBs, avaliando o desempenho eletroquimico das
baterias sob diferentes condi¢des de sintese. Além disso, investigar o efeito da
estabilidade de matrizes compdsitas RHC/S com aditivos de nanofibras de Nb,Os.

2.2
a)

Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar matrizes carbondceas derivadas de casca de
arroz (RHC) e carbono mesoporoso (CMK-3), obtido a partir da
silica mesoporosa (SBA-15) e sacarose, com o objetivo de avaliar o
efeito de estruturas organizadas e ndo organizadas nas caracteristicas

estruturais € no desempenho eletroquimico das LSBs de seus
materiais compositos RHC/S e CMK-3/S.

b) Otimizar o processo de infiltragdo de enxofre, com foco em tempos

reduzidos de infiltracdo (2 h) em forno comum ventilado. Avaliar
variaveis como temperatura de infiltracdo e concentracdo de silica
nas matrizes, buscando entender as caracteristicas da retencao do
enxofre nas matrizes. Além disso, propor se 0 mecanismo de retengao
do enxofre nas diferentes condi¢des envolve predominantemente
quimissor¢ao ou fisissor¢ao, com foco nas temperaturas de 155 °C e
165 °C.

Analisar o desempenho eletroquimico das LSBs por meio de testes
de capacidade, eficiéncia e ciclo de vida dos eletrodos, variando
parametros como concentragdo de silica na matriz, tipo de separador
e concentragdo de eletrolito em baterias do tipo coin cells (baterias
moeda).

d) Produzir e otimizar nanofibras eletrofiadas de Nb,Os, ajustando a

concentragdo de precursor, e avaliar o impacto dessas nanofibras
como aditivos na estabilidade e no desempenho eletroquimico das
baterias RHC/S.



3 Revisdo Bibliografica

A revisao bibliografica desenvolvida nesta tese visa contextualizar o
estado da arte relacionado as LSBs, abordando os principais desafios e avangos
tecnoldgicos na area. Através da andlise detalhada dos componentes das LSBs,
como matrizes carbonaceas de diferentes origens, aditivos de 6xido de nidbio para
baterias, separadores e eletrolitos, procura-se estabelecer uma base solida para a
justificativa dos métodos e materiais utilizados, destacando o potencial inovador
das solugcdes propostas nesta pesquisa. Essa revisao também compara as técnicas
mais relevantes e situa o trabalho atual dentro da literatura, demonstrando suas
contribuigdes para o desenvolvimento de sistemas mais eficientes e sustentaveis
dentro do contexto das LSBs.

3.1 Baterias de Litio-Enxofre (LSBs)

As baterias de Litio-Enxofre (LSBs, Lithium-Sulfur Batteries)
surgiram como uma alternativa promissora as baterias de ion-litio (Li-ion) devido
a sua densidade energética tedrica extremamente alta, de cerca de 2600 Wh/kg, e
ao uso de enxofre, que ¢ um material abundante, de baixo custo e ambientalmente
amigavel (BRUCE et al., 2011; MANTHIRAM et al., 2013). As primeiras
propostas para LSBs surgiram na década de 1960, mas varios desafios
dificultaram sua adog¢do pratica ao longo das décadas seguintes, tais como a baixa
condutividade do enxofre ¢ a dissolu¢ao dos polissulfetos durante os ciclos de
carga e descarga, impactando a eficiéncia e a durabilidade do sistema (BRUCE et
al., 2011; J e NAZAR, 2010; SEH et al., 2016).

O avang¢o em técnicas de nanomateriais ¢ ciéncia de materiais
possibilitou superar algumas dessas limitagdes nas ultimas décadas, revitalizando
o interesse da comunidade cientifica em LSBs (MANTHIRAM et al., 2013;
YANG et al.,, 2013). Pesquisas recentes tém focado na estabilizacdo dos
polissulfetos, que sdo formados durante a descarga da bateria, e na melhoria da
eficiéncia dos eletrodos, utilizando matrizes de carbono poroso para encapsular o
enxofre (HOU et al., 2020; PUNDIR e SIL, 2024; XIANG et al., 2024; ZHOU et
al., 2021). Além disso, os eletrédlitos de ultima geragdo, como os solidos e os
liquidos confinados, também tém mostrado potencial para aumentar a estabilidade
e diminuir a degradacao (JIANG et al., 2024; NAGAO et al., 2016).

As LSBs sdo compostas por um anodo de litio metalico e um catodo
de enxofre, que ¢ geralmente suportado por um material condutor devido a sua
baixa condutividade elétrica. Durante o processo de descarga, o enxofre elementar
(Sg) € reduzido em uma série de etapas, formando inicialmente polissulfetos de
cadeia longa, como Li,Ss e Li,Se, e, posteriormente, polissulfetos de cadeia mais
curta, até atingir o produto final, que ¢ o sulfeto de litio (Li,S) (WILD et al., 2015;
ZHOU et al., 2021). A Figura 3.1 abaixo ilustra o funcionamento das LSBs,
mostrando tanto o esquema representativo da célula quanto o perfil tipico de
voltagem durante os ciclos de carga e descarga (ZHOU et al., 2021).
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FIGURA 3.1 — Representacdes (a) de uma bateria Li-S e (b) do perfil de voltagem tipico das
LSBs, indicando as diferentes espécies de enxofre intermediarias envolvidas durante os

processos de descarga e carga (ZHOU et al., 2021).

No primeiro estagio, o enxofre soélido (Sg) € reduzido e convertido
em polissulfetos de cadeia longa, principalmente Li,Ss. Esta fase (solido-liquido)
ocorre a um potencial relativamente alto, proximo de 2,3 V, e envolve a dissolugao
do enxofre no eletrélito, levando a uma contracao volumétrica no catodo. Este
processo € crucial para iniciar a conversdo do enxofre em espécies mais reativas,
permitindo que os polissulfetos se formem e migrem no eletrolito
(MANTHIRAM et al., 2013; ZHOU et al., 2021).

No segundo estagio, os polissulfetos de cadeia longa sao
gradualmente convertidos em polissulfetos de cadeia mais curta, como Li,S¢ €
Li,S4. Durante essa fase, ocorrem reagdes liquido-liquido, aumentando a
concentracdo dos polissulfetos no eletrolito, resultando em um sobrepotencial
devido a maior resisténcia a difusao no eletrélito. Esse estagio € responsavel por
uma parte significativa da capacidade da bateria e envolve uma dindmica
complexa de reagdes redox (BRUCE et al., 2011; ZHOU et al., 2021).

No terceiro estagio, os polissulfetos soluveis, como Li,S4, sdo
reduzidos a espécies insoliiveis, como Li»S; e Li,S. Essa fase envolve uma
conversao liquido-solido, levando a precipitacdo dos produtos finais insoliveis.
Esse processo resulta na formag¢do de uma camada de LiS no cétodo,
contribuindo para a capacidade especifica da bateria, mas também introduzindo
desafios relativos a condugdo eletronica, uma vez que Li,S ¢ um material isolante
e insoluvel (JI e NAZAR, 2010; ZHOU et al., 2021).

Finalmente, no quarto estagio, o Li,S, € reduzido a Li,S através de
uma reacao solido-s6lido, acompanhada por alta polarizacao e cinética lenta. Esta
etapa final € caracterizada por uma longa fase de plato de tensdo em torno de 2,1
V, e envolve a aceitacao de mais elétrons por atomo de enxofre, resultando em
uma maior densidade de energia tedrica. No entanto, a baixa condutividade



elétrica do Li,S representa um desafio significativo, exigindo a incorporacao de
materiais condutores no catodo para melhorar a performance (EVERS e NAZAR,
2013; JI e NAZAR, 2010; ZHOU et al., 2021).

O efeito shuttle dos polissulfetos ¢ um dos principais desafios
enfrentados pelas LSBs. Durante os ciclos de carga e descarga, os polissulfetos
soltiveis (como Li,Ss, Li,Se € Li2S4) se difundem do catodo para o anodo através
do eletrolito, reagindo com o litio metdlico no anodo e formando produtos
intermediarios (BRUCE et al.,, 2011; MANTHIRAM et al., 2014). Este
movimento constante dos polissulfetos ¢ chamado de efeito shuttle, e ele ¢
responsavel por vdarias reagdes redox parasitas que ndo contribuem para o
armazenamento util de energia (SU e MANTHIRAM, 2012; YIN et al., 2013;
ZHANG, 2013). Como consequéncia, ocorre uma reducdo da capacidade da
bateria ao longo do tempo, devido a perda de material ativo e ao consumo
desnecessario de litio (JI e NAZAR, 2010; MANTHIRAM et al., 2014). Esse
efeito tambeém resulta em uma baixa eficiéncia coulombica, uma vez que parte do
litio depositado no éanodo ¢ continuamente consumido nas reagdes com
polissulfetos (SU e MANTHIRAM, 2012).

Além disso, o efeito shuttle contribui para a formacao de uma camada
passivadora no anodo de litio, conhecida como camada SEI (Solid Electrolyte
Interphase). A SEI ¢ uma camada formada espontaneamente na superficie do
anodo durante os primeiros ciclos de carga e descarga, e sua principal funcao ¢
atuar como uma barreira que permite a passagem de ions de litio, mas impede a
movimentacdo de elétrons e outras espécies (ZHANG, 2013). Embora essa
camada seja essencial para a estabilidade da interface do 4nodo, a interagao
continua com os polissulfetos durante o efeito shuttle leva a degradacdo e
crescimento descontrolado da SEI, resultando em um aumento da resisténcia
interna da bateria, perda de eficiéncia e diminui¢dao da vida util (CHUNG e
MANTHIRAM, 2014; MANTHIRAM et al., 2014). O gerenciamento ¢ a
estabilizagdo da SEI sdo, portanto, fundamentais para melhorar o desempenho das
LSBs (SEH et al., 2016).

Diferentes estratégias tém sido investigadas para mitigar esses
problemas, como o uso de eletrolitos solidos para minimizar a solubilidade dos
polissulfetos e reduzir o efeito shuttle (MANTHIRAM et al., 2014, 2017,
NAGAO-etal.,2016; SUN etal.,2017; ZHANG, 2013). Revestimentos protetores
no anodo de litio também mostraram eficiéncia na reducdo da formacado de
dendritos e na melhoria da estabilidade do ciclo (CASTILLO et al., 2023). Além
disso, o desenvolvimento de cdtodos confinados em estruturas porosas, como
carbono mesoporoso ou nanofibras de carbono, tem mostrado resultados
promissores na contengdo dos polissulfetos ¢ na melhoria da eficiéncia
coulombica (HOU et al., 2020; LI et al., 2020; PUNDIR e SIL, 2024; WANG et
al., 2013b; XIANG et al., 2024; YANG et al., 2013; ZHENG et al., 2014). Essas
abordagens buscam minimizar a movimentacdo dos polissulfetos, seja
confinando-os em estruturas fisicas ou modificando a interacdo quimica entre eles
¢ o eletrolito. Uma representagdo visual do efeito shuttle (esquerda), assim como



a melhoria a partir da contengdo de enxofre nas matrizes carbonaceas (direita)
pode ser vista na Figura 3.2.
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Figura reproduzida de Hui Pan et al., 2023, “Boosting Lean Electrolyte Lithium—Sulfur Battery Performance
with Transition Metals: A Comprehensive Review”, Nano-Micro Letters, v. 15, n. 165, sob a licenca Creative
Commons Attribution 4.0 (CC BY 4.0), DOI: 10.1007/s40820-023-01137-y.

FIGURA 3.2 — Esquema dos principios de funcionamento das LSBs e do efeito shuttle dos
polissulfetos de litio (PAN et al., 2023).

As dificuldades enfrentadas pelas LBSs ndo se restringem apenas ao
efeito shuttle. A baixa condutividade elétrica do enxofre e dos produtos finais de
descarga, como Li,S e Li,S,, sdo responsaveis por impor um desafio adicional.
Esses compostos sdo isolantes, o que dificulta a transferéncia eficiente de elétrons
e reduz a capacidade pratica da bateria. Para superar essa limitagdao, ¢ comum a
incorporac¢ao de materiais condutores, como carbono, na estrutura do catodo, para
melhorar a condugdo elétrica. Além disso, a formagao de dendritos de litio no
anodo durante os ciclos de carga representa um risco significativo de seguranca,
pois esses filamentos podem crescer e causar curtos-circuitos na célula,
comprometendo a integridade da bateria e potencialmente resultando em falhas
catastroficas (LI et al., 2015b; MANTHIRAM et al., 2013, 2014; WANG et al.,
2020a).

Em comparagdo com outras tecnologias de armazenamento, as LSBs
oferecem um potencial significativo em termos de densidade energética e custo
(MANTHIRAM et al., 2014). As baterias de ion-litio, uma comparagdo mais
direta por também empregarem litio, embora amplamente utilizadas e com uma
infraestrutura de produ¢do mais avancada, sao limitadas pela densidade energética
pratica e pelos altos custos dos materiais ativos, como cobalto e niquel
(GOODENOUGH e PARK, 2013; LU et al., 2013; NITTA et al., 2015). Estas
baterias operam por meio da migracao de ions de litio entre o catodo e o 4nodo
durante os ciclos de carga e descarga. No estado carregado, os ions de litio sdo
armazenados no anodo (geralmente grafite), enquanto os elétrons fluem pelo
circuito externo, fornecendo energia ao dispositivo. Durante a descarga, os ions
se deslocam para o catodo (geralmente de 6xidos metalicos de litio, como o
LiCo0;), onde reagem para liberar energia elétrica (SUN et al., 2024). Essas



baterias apresentam diversas vantagens, incluindo alta densidade de energia,
longa vida util, baixa taxa de autodescarga e auséncia de efeito memoria,
tornando-as ideais para dispositivos eletronicos portateis, veiculos elétricos e
armazenamento de energia renovavel (CHOI e WANG, 2018; MASIAS et al.,
2021). No entanto, também possuem desafios e desvantagens, como risco de
superaquecimento ¢ instabilidade térmica, que pode levar a incéndios ou
explosdes em casos extremos (WANG et al., 2019b; WU et al., 2019), além do
alto custo de producao e da dependéncia de metais criticos, como cobalto e niquel,
cuja extracdo gera impactos ambientais (LU et al., 2013; NITTA et al., 2015;
OLIVETTI et al., 2017).

As baterias de sddio-enxofre (Na-S) sdo uma alternativa interessante,
pois utilizam materiais mais abundantes e baratos. No entanto, estas ultimas
baterias precisam operar em temperaturas elevadas (acima de 300°C) para manter
o eletrolito fundido, o que implica desafios de seguranca e eficiéncia energetica
(CHENG et al., 2011; DUNN et al., 2011). Ja as baterias de fluxo redox sao
vantajosas em termos de escalabilidade e longa vida util, sendo ideais para
aplicagdes estacionarias de larga escala, como armazenamento de energia
renovavel (DUNN et al., 2011; WEBER et al., 2011). Contudo, essas baterias
possuem densidade energética significativamente inferior as LSBs, tornando-as
menos competitivas para aplicacoes portateis (WEBER et al., 2011). Com os
recentes avancos no desenvolvimento de cadtodos porosos, revestimentos
protetores no anodo e eletrdlitos solidos, as LSBs estdo cada vez mais proximas
de se tornarem competitivas para aplicagdes de alta demanda energética,
especialmente em setores onde a densidade de energia e o custo sdo fatores
determinantes (MANTHIRAM et al., 2014; PENG et al., 2017a; SEH et al., 2016).

3.2 Separadores e Eletrolitos nas LSBs

O desempenho das LSBs esta intimamente relacionado a escolha
adequada de separadores e eletrolitos. Os separadores atuam como uma barreira
fisica que impede o contato direto entre o anodo de litio e o catodo de enxofre,
enquanto aceitam a condugdo i0nica. Ja os eletrolitos sdo responsaveis pela
conducao dos ions de litio entre os eletrodos, sendo essenciais para a estabilidade
e eficiéncia da bateria. Nesta se¢do, sdo discutidas a importancia dos diferentes
tipos de separadores e as composigdes de eletrolitos.

Os separadores em LSBs sdo componentes criticos, pois mantém o
anodo e o catodo fisicamente separados enquanto aceitam a livre migracao dos
ions de litio. Dessa forma, estes separadores devem atender a requisitos como alta
porosidade, boa molhabilidade pelo eletrodlito, estabilidade mecénica e quimica,
além de serem eficazes na supressao do efeito shuttle dos polissulfetos (KIM et
al., 2023; WEI et al., 2020).

Os materiais mais utilizados como separadores em LSBs incluem
poliolefinas comerciais, como polipropileno (PP) e polietileno (PE), além de
membranas modificadas com estruturas metal-organicas (MOFs), camadas de
carbono condutor, fibras ceramicas e membranas de fibra de vidro. Os separadores



comerciais de PP ¢ PE, como o Celgard2400®, sdo amplamente utilizados devido
a sua disponibilidade e boas propriedades mecanicas, embora apresentem baixa
porosidade e limitagdes na retencao de polissulfetos (BAI et al., 2016; HUANG
etal., 2015; LI etal., 2021).

Nos ultimos anos, diversas pesquisas t€ém focado na modificagao de
separadores comerciais para melhorar o desempenho das LSBs. Essas
modificagdes incluem a incorporagao de camadas funcionais que podem adsorver
ou catalisar a conversao de polissulfetos, como camadas de carbono, metais de
transi¢do ou compostos inorganicos (DENG et al., 2016; PENG et al., 2017a).
Essas camadas nao apenas ajudam a prevenir o efeito shuttle, mas também
promovem a conversao dos polissulfetos de forma mais eficiente, o que melhora
a capacidade e a vida util das baterias (SEH et al., 2016).

Entre as novas abordagens, os separadores baseados em fibras de
vidro também tém ganhado destaque, devido a sua alta porosidade e elevada
estabilidade térmica, que resultam em uma melhor absor¢do de eletrdlito e
aumento da capacidade de retencdo de polissulfetos. Estudos mostraram que
LSBs usando separadores de fibra de vidro podem manter uma capacidade
significativamente maior durante varios ciclos quando comparados aos
separadores de PP (ZHU et al., 2016). A Figura 3.3 ilustra a comparagdo
esquematica entre os separadores de polipropileno (PP) e de fibra de vidro (GF)
aplicados as LSBs. A representagdo esquematica mostra que a estrutura altamente
porosa do separador de fibra de vidro (GF) pode aumentar a absor¢do dos
polissulfetos soluveis e reduzir a rapida difusdo para o anodo de litio. Isso ndo so6
pode resultar em uma melhora na utilizagdo do material ativo, como também em
protecdo da superficie do 4nodo contra os polissulfetos difundidos (diminui¢do do
efeito shuttle), o que pode resultar em um desempenho eletroquimico superior
(ZHU et al., 2016).
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Reproduzido de: Zhu, J., Yanilmaz, M., Fu, K., Chen, C., Lu, Y, Ge, Y, Kim, D., & Zhang, X. (2016).
“Understanding glass fiber membrane used as a novel separator for lithium—sulfur batteries”. Journal of
Membrane  Science, 504, 89-96. Copyright (2016), com permissdo da Elsevier. DOI:
10.1016/j.memsci.2016.01.020.

FIGURA 3.3 — Tlustragcdo esquemadtica das LSBs com separadores de (a) polipropileno e (b)
fibra de vidro (ZHU et al., 2016).
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Nesse contexto, dois separadores amplamente utilizados em LSBs
sdo o Celgard2400® e 0 Whatman. Ambos possuem caracteristicas especificas que
os tornam escolhas recorrentes para estudos em LSBs, cada um atendendo a
diferentes necessidades experimentais.

O Celgard2400® é um separador microporoso comercial feito de
polipropileno. Ele ¢ amplamente utilizado em pesquisas de LSBs devido a sua boa
estabilidade térmica e quimica, além de apresentar uma porosidade adequada para
a passagem de ions de litio (JIN et al., 2024; MORI, 2023). Contudo, o
Celgard2400® apresenta limitagdes em relacdo a supressdo do efeito shuttle dos
polissulfetos devido a sua natureza hidrofobica e baixa capacidade de retengdo de
polissulfetos. Para contornar esse problema, varios estudos t€ém focado na
modificagdo deste separador, como a aplicacao de camadas de MOFs, materiais
inorganicos ou compostos de carbono que visam reduzir a difusdo dos
polissulfetos e melhorar a capacidade ciclavel (ASLAM et al., 2023; ZHAO et al.,
2024).

Em muitos estudos, o Celgard2400® tem sido utilizado como base
para comparag¢do, dado que € um separador convencional de ampla utilizagdo em
baterias de ion-litio e litio-enxofre. Isso permite aos pesquisadores avaliarem os
beneficios de novas modificacdes ou camadas adicionadas em relagdo a um
padrdo bem estabelecido (HUANG et al., 2015).

O separador de fibra de vidro Whatman ¢ outra op¢do popular em
pesquisas de LSBs, especialmente em estudos que demandam alta capacidade de
retengdo de eletrolitos e redugdo da difusdo dos polissulfetos. Diferentemente do
Celgard2400®, o Whatman ¢é composto por microfibras de vidro que
proporcionam uma alta porosidade e excelente molhabilidade pelo eletrodlito, o
que permite maior absorcdo e reten¢ao dos polissulfetos (PENG et al., 2017a;
ZHU et al., 2016).

Estudos tém demonstrado que o uso do separador de fibra de vidro
Whatman melhora a estabilidade ciclica das LSBs devido a sua capacidade de
adsorver os polissulfetos, prevenindo que estes migrem para o anodo e contribuam
para a degradacdo da performance (PENG et al., 2017a). Além disso, a estrutura
altamente porosa do Whatman permite uma maior taxa de ions, o que ¢ vantajoso
para aplicagdes que exigem alta densidade de corrente (PENG et al., 2017a; ZHU
et al., 2016).

Embora ambos os separadores, Celgard2400® ¢ Whatman, sejam
amplamente utilizados em LSBs, eles possuem aplicagdes especificas
dependendo das necessidades do estudo. O Celgard2400® ¢ frequentemente
preferido para estudos em que a estabilidade mecénica € critica, enquanto o
Whatman ¢ preferido em aplicagdes que requerem alta absorcao de eletrélito e
controle mais efetivo dos polissulfetos. A escolha do separador depende, portanto,
do foco do estudo, dos materiais envolvidos e das condi¢cdes operacionais
desejadas (HUANG et al., 2015; LV et al., 2023; ZHU et al., 2016).

A escolha do eletrolito, por sua vez, também tem um papel crucial no
desempenho das LSBs, pois afetam diretamente a estabilidade, a formacao de
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polissulfetos e a prote¢ao do anodo de litio (LV et al., 2023). Os eletrolitos para
as LSBs devem possuir caracteristicas que possibilitem a conducao eficaz dos
ions de litio, reduzam a dissolucdo dos polissulfetos e protejam o anodo de litio
contra o crescimento de dendritos (MANTHIRAM et al., 2013). Em geral, os
eletrolitos usados nas LSBs podem ser classificados em trés categorias principais:
eletrolitos liquidos, eletrélitos poliméricos e eletrdlitos solidos (ZHANG, 2013).

Os eletrolitos liquidos sdo os mais comuns ¢ amplamente utilizados
em aplicagcOes experimentais € comerciais, principalmente devido a sua alta
condutividade 16nica. No entanto, esses eletrolitos sdo baseados em solventes
organicos que podem ser inflamaveis e tém dificuldades em suprimir a dissolucao
dos polissulfetos (WANG et al., 2024; ZHANG, 2013). Os eletrolitos poliméricos,
por sua vez, oferecem uma solucao mais segura, com menor risco de vazamento
e maior resisténcia a formag¢do de dendritos, mas tendem a apresentar
condutividade 16nica mais baixa (LI et al., 2024; ZHOU et al., 2019). Ja os
eletrolitos solidos, como os 6xidos e os eletrolitos solidos sulfetos, tém atraido
atencdo devido a sua estabilidade e potencial para melhorar a seguranca das
baterias, mas enfrentam desafios quanto a interface anodo-eletrolito
(MANTHIRAM et al., 2017).

Dentre os eletrolitos liquidos mais utilizados em LSBs, destacam-se
as misturas de 1,3-dioxolano (DOL) e dimetoxietano (DME) com os sais de litio
bis(trifluorometanosulfonil)imida (LiTFSI) e nitrato de litio (LiNO3) como
aditivos. Essa combinagdo se mostrou eficiente para melhorar a estabilidade da
interface litio-eletrolito e reduzir a formagao de polissulfetos soluveis, que sao
responsaveis pelo efeito shuttle (ANGULAKSHMI e STEPHAN, 2015; PENG et
al., 2017a).

O DOL e o DME sao solventes comumente usados em LSBs devido
as suas propriedades quimicas. O DOL ¢ um solvente ciclico que forma uma
camada protetora na superficie do litio, ajudando a reduzir o crescimento de
dendritos e a melhorar a estabilidade da interface (PANG et al., 2016; SUO et al.,
2013). O DME, por outro lado, ¢ um solvente linear que melhora a solvatagcdao dos
polissulfetos, aumentando a mobilidade dos ions de litio (DI DONATO et al.,
2022). A combinagao de DOL ¢ DME cria um eletrélito com boas caracteristicas
de estabilidade e condutividade, equilibrando as propriedades desejadas para
melhorar o desempenho da bateria (PAN et al., 2023).

O sal LiTFSI é amplamente utilizado em LSBs devido a sua alta
solubilidade em solventes organicos e a sua elevada condutividade i6nica (PENG
et al., 2017a). Ele ¢ essencial para garantir uma boa conducao i6nica no eletrolito,
melhorando a eficiéncia de transporte de ions entre o anodo e o catodo. O nitrato
de litio (LiNOs3) ¢ adicionado como um aditivo que auxilia na formagdo de uma
camada de passivagdo mais estavel no anodo de litio, prevenindo o crescimento
de dendritos € minimizando o efeito shuttle dos polissulfetos (DI DONATO et al.,
2022; LI et al., 2024).

Estudos tém mostrado que a combinagdo de DOL e DME com
LiTFSI e LiNOs; resulta em um desempenho eletroquimico superior, com maior
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capacidade de ciclagem e melhor eficiéncia couldmbica (PAN et al., 2023). Esses
eletrolitos oferecem um bom equilibrio entre seguranca, estabilidade e
desempenho, sendo amplamente adotados em pesquisas e desenvolvimentos de
LSBs (PANG et al., 2016; ROSENMAN et al., 2015).

33 Matrizes Carbonaceas em LSBs

Os materiais de carbono sdo amplamente utilizados como
hospedeiros do enxofre em LSBs devido a sua alta condutividade elétrica,
estrutura porosa e estabilidade quimica. Eles ajudam a melhorar a distribui¢ao do
enxofre e a suprimir a difusdo dos polissulfetos, melhorando a capacidade e a
ciclagem da bateria (LIU et al., 2017; MANTHIRAM et al., 2013; WANG et al.,
2023a, 2011a). Dentre os principais materiais de carbono utilizados, destacam-se
os carbonos mesoporosos ordenados, que apresentam uma estrutura porosa bem
definida, facilitando a encapsulagao do enxofre e melhorando a condutividade e a
retengdo dos polissulfetos (LIU et al., 2017; WANG et al., 2023a); o grafeno e
derivados, que oferecem alta condutividade e area de superficie elevada,
proporcionando uma excelente distribuicdo de enxofre e melhorando o
desempenho eletroquimico (WANG et al., 2011a); os nanotubos de carbono
(CNTs), que proporcionam condutividade elétrica elevada e uma estrutura tubular
que ajuda na difusdo uniforme dos ions (GUO et al., 2011; KANG et al., 2019); e
os carvoes ativados e derivados de biomassa, que sdo alternativas sustentaveis e
economicamente vidveis, apresentando boas capacidades de adsorc¢ao e estruturas
porosas (BENiTEZ etal.,2022; JIN et al., 2018). Cada um desses materiais possui
vantagens especificas para mitigar os problemas mais comuns nas LSBs.

O carvao ativado ¢ um dos materiais de carbono mais utilizados
devido a sua alta area de superficie especifica e porosidade desenvolvida, que
facilitam a infiltracdo de enxofre e proporcionam caminhos eficientes para a
difusdo de ions litio. Estudos mostram que o uso de carvao ativado como
hospedeiro de enxofre resulta em LSBs com alta capacidade e excelente
desempenho em altas taxas de carga e descarga (ELAZARI et al., 2011; TUNG et
al., 2019). O carvao ativado derivado de biomassa, como ¢ o caso da casca de
arroz ¢ do caroco de oliva, tem se mostrado especialmente promissor, devido ao
seu baixo custo e sustentabilidade (BENfTEZ et al., 2022; LUNA-LAMA et al.,
2022; TUNG et al., 2019; VU et al., 2017).

Devido a sua excepcional condutividade elétrica e estrutura
bidimensional, o grafeno tem sido amplamente explorado como hospedeiro para
o enxofre. Estruturas compostas de grafeno e enxofre podem melhorar
significativamente a eficiéncia do transporte eletronico no catodo. Além disso, o
6xido de grafeno apresenta grupos funcionais que interagem com polissulfetos,
reduzindo o efeito shuttle (KAMISAN et al., 2022; YU et al., 2015). O grafeno
combinado com nanotubos de carbono forma uma rede tridimensional que
proporciona um melhor desempenho eletroquimico em LSBs (GUI et al., 2022;
PENG et al., 2014; SONG et al., 2018; ZHANG et al., 2017; ZHAO et al., 2012).
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Os nanotubos de carbono, CNTs oferecem alta condutividade elétrica
e estrutura tubular que pode servir como canais para o transporte de ions e
elétrons, além de espagos para alojamento do enxofre. A aplicacdo de CNTs
revestidos em separadores para LSBs tem mostrado uma melhora significativa no
desempenho eletroquimico, aumentando a estabilidade ciclica e reduzindo o
efeito shuttle (CHEN et al., 2017a; FANG et al., 2019; WANG et al., 2022; YUAN
et al.,, 2014). Além disso, CNTs dopados com nitrogénio tém demonstrado
melhorar a interacdo entre o enxofre e o hospedeiro, resultando em uma maior
estabilidade de ciclagem (DING et al., 2016; WU et al., 2017; YU et al., 2022).

Materiais de carbono com porosidade controlada t€ém a capacidade
de confinar fisicamente os polissulfetos de enxofre, impedindo sua migragao para
o eletrélito e melhorando a estabilidade da bateria (JAYAPRAKASH et al., 2011;
WANG et al., 2019a). A Figura 3.4 apresenta diferentes compositos de enxofre-
carbono poroso usados como catodos em LSBs. O carbono microporoso (Figura
3.4a) ajuda na retencdo de polissulfetos, mas limita a carga de enxofre devido ao
tamanho pequeno dos poros. Ja o carbono mesoporoso (Figura 3.4b) e o
mesoporoso altamente ordenado (Figura 3.4c) possuem maior capacidade de
armazenar enxofre ¢ melhoram a difusao de ions litio, resultando em uma maior
estabilidade ciclica. O carbono com porosidade hierdrquica (Figura 3.4d) combina
micro, meso € macroporos, permitindo uma alta carga de enxofre e retencao de

polissulfetos, melhorando o desempenho e a eficiéncia da bateria (LI et al.,
2015¢).

(b)
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Reproduzido de: Li, Z., Huang, Y, Yuan, L., Hao, Z., & Huang, Y. (2015). “Status and prospects in sulfur—
carbon composites as cathode materials for rechargeable lithium—sulfur batteries”. Carbon, 92, 41-63.
Copyright (2015), com permissao da Elsevier. DOI: 10.1016/j.carbon.2015.03.008.

FIGURA 3.4 — Imagens esquematicas de diferentes compositos de enxofre-carbono do tipo (a)
microporoso, (b) mesoporoso, (¢) mesoporoso altamente ordenado e de (d) porosidade

hierarquica (LI et al., 2015¢).
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Dentro dos carbonos porosos, os carbonos mesoporosos ordenados
tém recebido atencdo especial devido a sua estrutura de poros uniforme e
conectada, ideal para o alojamento de enxofre e mitigacdo da difusdao de
polissulfetos (JAYAPRAKASH et al., 2011; JI et al., 2009; SONG et al., 2014).
Esses materiais sdo sintetizados utilizando moldes de silica mesoporosa, como o
SBA-15, que apos a infiltracdo do precursor de carbono e posterior remoc¢ao do
molde, resultam em estruturas de carbono com poros mesoporosos bem definidos
(GIERSZAL et al., 2005; JI et al., 2009; JUN et al., 2000).

O CMK-3 ¢ um carbono mesoporoso ordenado amplamente utilizado
como hospedeiro para o enxofre em LSBs devido a sua alta 4rea de superficie,
estrutura de poros bem-organizada e elevada condutividade (CHEN et al., 2021c;
CHOI et al., 2014; LIU et al., 2017; WANG et al., 2008). Este material ¢é
geralmente sintetizado a partir do SBA-15, uma silica mesoporosa que atua como
molde, conferindo ao CMK-3 sua estrutura caracteristica (GIERSZAL et al.,
2005; JTetal.,2009; JUN et al., 2000). O CMK-3 ¢ consolidado na literatura como
um dos materiais de carbono mais eficientes para LSBs devido a sua capacidade
de fornecer um ambiente adequado para a dispersdao uniforme do enxofre,
minimizando a migracdo dos polissulfetos e maximizando a estabilidade
eletroquimica ao longo dos ciclos (JI et al., 2009; LIU et al., 2017). A Figura 3.5
ilustra o comportamento do CMK-3, que apresenta particulas com morfologia de
bastdo. Inicialmente, a mistura de CMK-3 e enxofre elementar (Figura 3.5a) exibe
uma massa de enxofre, destacada pelo retangulo vermelho. Apds o processo de
infiltracdo a 155 °C (Figura 3.5b), observa-se o desaparecimento dessa massa,
indicando a incorporacao do enxofre na matriz do CMK-3 (JI et al., 2009).

cathode for lithium—sulphur batteries”. Nature Materials, 8, 500-506. Copyright (2009), com permissdo da
Springer Nature. DOI: 10.1038/nmat2460.

FIGURA 3.5 — (a) Mistura inicial de CMK-3 e enxofre elementar antes da infiltracdo, e (b)
CMK-3/S infiltrado a 155 °C, mostrando o desaparecimento da massa de enxofre (JI et al.,
2009).

A adi¢do ou presenca de silica em materiais de catodo aplicados as
LSBs podem melhorar a estabilidade estrutural do material, mas tendem a reduzir
a condutividade elétrica (ABE et al., 2022; KIM et al., 2015). Portanto, ¢
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importante elucidar a influéncia da porcentagem de silica remanescente, pois ela
pode afetar outras propriedades cruciais, como a estabilidade mecanica e a
capacidade de reteng¢ao dos polissulfetos (KIM et al., 2015; ZHOU et al., 2020).
O CMK-3 sem silica remanescente oferece maior condutividade, favorecendo
aplicacdes em que a eficiéncia eletroquimica ¢ prioritaria (ABE et al., 2022;
CHEN et al., 2021c; KIM et al., 2015). Em estudos recentes, o CMK-3 tem se
mostrado eficaz na melhoria do desempenho de LSBs, proporcionando uma boa
capacidade de ciclagem e alta densidade de energia. A estrutura mesoporosa do
CMK-3 permite a eficacia na encapsulacdo do enxofre, evitando a difusdo dos
polissulfetos e melhorando a estabilidade ao longo dos ciclos. O uso do CMK-3
derivado de SBA-15 com silica residual tem sido discutido como uma forma de
equilibrar estabilidade mecanica e condutividade (CHEN et al., 2021c¢).

Embora existam estudos que demonstrem melhorias no desempenho
eletroquimico das matrizes de CMK-3 contendo pequenas quantidades de silica
residual (CHEN et al., 2021c¢), ou pela adicao de silica (KIM et al., 2015; ZHOU
et al., 2020), ainda ndo ha correlacdes diretas disponiveis na literatura sobre como
essa silica influencia o processo de infiltragdo de enxofre, especialmente em
matrizes carbonaceas com altas concentracdes de silica, como 50% ou mais. Os
estudos sugerem que a silica residual pode melhorar a estabilidade estrutural do
CMK-3 e auxiliar na ancoragem dos polissulfetos, mas a relagdo detalhada entre
a quantidade de silica e as condi¢des de infiltragdo de enxofre em diferentes
temperaturas permanece nao elucidada. Esta tese visa preencher essa lacuna,
investigando como as proporgdes de silica residual no CMK-3 afetam a infiltragado
de enxofre em diferentes temperaturas. Dessa forma, busca-se compreender como
as diferentes temperaturas de infiltracdo favorecem a incorporacao do enxofre nas
matrizes com baixa e alta quantidade de silica.

Além dos materiais de carbono sintéticos, ha um crescente interesse
em materiais derivados de biomassa para uso em LSBs, motivado pela
sustentabilidade e disponibilidade de recursos renovaveis. A utilizagdo de
biomassas como precursoras de materiais de carbono oferece vantagens
ambientais e econdmicas, além de possibilitar a obtengdo de estruturas porosas
unicas, inerentes a morfologia natural das biomassas (GAO et al., 2017; WANG
et al., 2017; ZHANG et al., 2014). Exemplos incluem o uso de casca de pomelo
(LT et al., 2017), casca de coco (CHEN et al., 2017b), entre inimeros outros
(BENiTEZ etal., 2022; GAO et al., 2017; JIN et al., 2018; LI et al., 2014b, 2020;
WANG et al., 2017; YUAN et al., 2019; ZHANG et al., 2014) para produzir
carbonos ativados que mostram desempenho eletroquimico favoraveis.

O carbono derivado de casca de arroz (RHC, Rice Husk Carbon) ¢
um material poroso obtido a partir da pirdlise da casca de arroz, um subproduto
agricola abundante e de baixo custo (ABE et al., 2022; CHEN et al., 2021b).
Embora o uso do RHC aplicado especificamente nas LSBs ainda seja pouco
explorado na literatura, ele apresenta um grande potencial devido a sua estrutura
porosa hierarquica e sustentabilidade (ABE et al., 2022; KIM et al., 2017). A
pirolise direta da casca de arroz moida produz um carbono com poros micro e
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mesoporosos, que sao vantajosos para a aplicagdo em LSBs (RYBARCZYK et
al., 2016; VU et al., 2017). A estrutura hierarquica do RHC permite uma boa
distribui¢do de enxofre, melhora a retencdo dos polissulfetos e aumenta a
estabilidade da bateria (MAI et al., 2019; VU et al., 2017).

Um dos principais beneficios do uso de RHC ¢ a sustentabilidade,
pois utiliza um residuo agricola como matéria-prima, contribuindo para a redugao
de custos e promovendo um ciclo de produg¢do mais ecoldogico (HUANG et al.,
2019a). Além disso, a casca de arroz contém uma quantidade significativa de
silica, o que impacta as propriedades do material carbonaceo produzido (KIM et
al., 2015). A porosidade do RHC ¢ um ponto chave para melhorar o desempenho
das LSBs, pois facilita a distribuicdo do enxofre e a retencao dos polissulfetos,
reduzindo o efeito shuttle e aumentando a vida util da bateria (MAI et al., 2019;
VU et al., 2017). Artigos recentes destacam que o RHC tem se mostrado
competitivo em relacdo a outros materiais de carbono, proporcionando uma
combinagdo de alto desempenho eletroquimico e baixo custo de producao, sendo
usado inclusive no lugar do dnodo de Li em baterias do tipo litio-ion enxofre
(HUANG et al., 2019a).

Os estudos normalmente utilizam tratamentos prévios para remover
a silica da casca de arroz antes de aplica-la diretamente como matriz para as LSBs.
De fato, a remogao da silica pode aumentar a capacidade inicial da bateria pelo
aumento de condutividade e liberacdo da silica dos poros da matriz, mas
frequentemente resulta em uma queda significativa de desempenho ao longo dos
ciclos pela manutencao do efeito shuttle. Neste estudo de tese, buscamos elucidar
como a manuten¢do da matriz com silica residual impacta a performance ¢ a
estabilidade da bateria, particularmente em termos de retencao dos polissulfetos e
eficiéncia eletroquimica. Além disso, exploramos outros fatores, como a
influéncia da temperatura de infiltracdo, inicialmente otimizada em matrizes de
CMK-3 com e sem silica, aplicando esses parametros ao RHC para compreender
como as diferencas na presenca de silica e nas condi¢des de infiltragdo afetam a
estabilidade e o desempenho do sistema.

3.4 Oxido de Niobio e LSBs

Recentemente, o Nb,Os tem se mostrado um material promissor em
LSBs, principalmente devido as suas propriedades estruturais € quimicas que
ajudam a mitigar os principais desafios associados a esse tipo de bateria
(BARLOW et al., 2024; WANG et al., 2023b). Esse 6xido tem sido explorado
como um material eficaz para melhorar a estabilidade e a eficiéncia das LSBs.
Uma das suas principais aplicagdes ¢ como catalisador para acelerar a conversao
dos polissulfetos e minimizar o efeito shuttle. A capacidade do Nb,Os de atuar
como um hospedeiro para o enxofre e fornecer sitios de adsor¢dao quimicos ajuda
a estabilizar os polissulfetos soluveis, melhorando a eficiéncia de Coulomb e
reduzindo a perda de capacidade ao longo dos ciclos (BARLOW et al., 2024;
WANG et al., 2023b).



17

O Nby,Os em estruturas porosas, como demonstrado em estudos
recentes, mostra vantagens consideraveis ao fornecer uma alta area de superficie
¢ numerosos pontos de adsor¢ao para enxofre, o que ndo sé melhora a distribuicao
de enxofre, mas também facilita a conversdao dos polissulfetos. Por exemplo,
Nb,Os com estrutura porosa fabricado por oxidagcdo anodica mostrou excelente
capacidade de retencdo e desempenho ciclico, indicando que a estrutura porosa
ajuda no armazenamento eficaz de enxofre e melhora a estabilidade das LSBs,
alcancando capacidades iniciais de descarga elevadas e mantendo boa
performance ap6s 100 ciclos (WANG et al., 2023b).

Além disso, a introducao de defeitos estruturais em Nb,Os., ou seja,
com deficiéncia controlada de oxigénio na estrutura estequiométrica do material,
tem sido usada para melhorar ainda mais suas propriedades eletrocataliticas e de
adsorcao de polissulfetos. Estes defeitos aumentam a afinidade quimica do 6xido
com os polissulfetos de litio e, a0 mesmo tempo, melhoram a condutividade
intrinseca do Nb,Os, o que € essencial para aumentar a cinética de rea¢ao durante
a carga e descarga da bateria. A presenca de defeitos de oxigénio, por exemplo,
intensifica a imobilizacdo do enxofre e promove a catalise da reagdo dos
polissulfetos, resultando em uma taxa de degradacdo reduzida ao longo de
multiplos ciclos (LUO et al., 2020). A Figura 3.6a apresenta a configuragdo
geométrica otimizada do 6xido de nidbio na forma pura (T-Nb,Os) e na forma
com defeitos de oxigénio (Nb,Os.), juntamente com as respectivas energias de
adsor¢do do polissulfeto de litio (Li,Se, LPS) calculadas por Teoria do Funcional
da Densidade (DFT, Density Functional Theory). Uma energia de adsorgao tedrica
mais negativa para o Nb,Osy (-3,38 eV) em comparacio ao 6xido puro T-Nb,Os
(-1,75 eV) indica que os defeitos de oxigénio aumentam a capacidade da
superficie de ancorar quimicamente os polissulfetos de litio (Li,S¢). A Figura 3.6b
ilustra como os nanoclusters de Nb,Os amorfos, implantados em esferas de
carbono microporoso, funcionam como nanorreatores, proporcionando alta area
de superficie e interfaces ativas. Esses nanoclusters facilitam o transporte de ions
e elétrons, promovem a conversdo dos polissulfetos de litio e reduzem o efeito
shuttle, resultando em uma estabilidade e eficiéncia superiores para as LSBs
(LUO et al., 2020).
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FIGURA 3.6 — (a) Configuragdes geométricas otimizadas do 6xido de nidbio na forma pura (T-
Nb20s) e com defeitos de oxigénio (Nb20Os.x), com suas respectivas energias de adsorcao
tedricas do polissulfeto de litio (Li2S¢, LPS), e (b) imagem ilustrativa da conversdao dos

polissulfetos em nanoclusters de Nb,Os (LUO et al., 2020).

Outra estratégia interessante ¢ o uso do Nb,Os em conjunto com
materiais condutores, uma vez que ¢ um material semicondutor, podendo ser
associado a materiais como nanotubos de carbono ou 6xido de grafeno, formando
compositos. Esses compositos melhoram a condutividade geral da célula e
proporcionam uma rede tridimensional robusta que favorece a transferéncia
rapida de ions e elétrons, contribuindo para um desempenho mais estavel e
eficiente das LSBs. A combina¢dao de Nb,Os com nanotubos de carbono, por
exemplo, demonstrou ndo apenas fornecer uma estrutura condutora eficiente, mas
também aumentar os sitios de adsor¢ao de enxofre, intensificando a catalise e
promovendo a conversdo dos polissulfetos de forma mais eficaz (WANG et al.,
2020b).

Embora o Nb,Os tenha mostrado resultados promissores em
aplicagdes de LSBs, ele ainda nio ¢ amplamente explorado na literatura,
especialmente como aditivo. Neste trabalho, ele foi testado com o intuito de
verificar seu efeito como aditivo em LSBs, com o foco principal na estabilidade
da bateria. Como o Nb,Os5 € um semicondutor, ele ndo atuou como uma matriz de
enxofre, mas sim como um estabilizador. A escolha do Nb,Os como aditivo se
justifica principalmente por suas propriedades que promovem a estabilidade do
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sistema, uma vez que ¢ altamente eficiente na estabilizacdo dos polissulfetos de
enxofre, evitando sua dissoluc¢do no eletrélito e, portanto, minimizando o efeito
shuttle, um dos maiores responsaveis pela perda de eficiéncia e capacidade em
LSBs.

3.5 Perspectivas Bibliograficas Finais e Justificativa

A evolugdo das matrizes carbonaceas para LSBs esta intrinsecamente
ligada a capacidade de aprimorar a distribuicao e retencao do enxoftre, suprimir o
efeito shuttle dos polissulfetos e controlar a expansao volumétrica — os trés
principais desafios dessa tecnologia (LV et al., 2023; MANTHIRAM et al., 2013,
2014). Pesquisas futuras ainda devem focar na otimizagcdo das técnicas de
infiltracdo ¢ no desenvolvimento de materiais que promovam o controle desses
fatores problematicos (MANTHIRAM et al., 2015; PENG et al., 2017a).

O controle do teor de silica remanescente em materiais carbonaceos,
um assunto pouco relatado na literatura para o CMK-3, € especialmente relevante,
uma vez que a silica pode desempenhar um papel significativo na estabilidade
mecanica e na interacdo quimica com os polissulfetos, influenciando diretamente
o desempenho da bateria (CHEN et al., 2021c; KIM et al., 2015). Frequentemente,
esse fator passa despercebido, pois a lavagem com NaOH ¢ realizada de forma
semelhante a com HF; contudo, a lavagem com NaOH, conforme sera descrito
neste trabalho, pode manter uma quantidade consideravel de silica residual. Isso
altera diversos fatores, podendo melhorar o efeito shuttle, mas prejudicando a
condutividade e, consequentemente, a capacidade especifica. A exploragao
detalhada da influéncia da silica residual e das condi¢des de infiltragao do enxofre
pode contribuir significativamente para aumentar a eficiéncia de retencdo do
enxofre e melhorar a estabilidade ciclica das LSBs, promovendo um entendimento
mais profundo dos fatores que afetam essas baterias. Além disso, essa andlise
também pode ser aplicada a matrizes naturais ricas em silica, como o RHC
(carbono produzido a partir da casca de arroz).

A integracdo de novos aditivos nas LSBs também ¢ um campo de
grande interesse, especialmente no que diz respeito ao uso de nanomateriais e
materiais compositos capazes de aumentar a estabilidade do catodo e mitigar o
efeito shuttle dos polissulfetos (SEH et al., 2016). Avangos incluem o uso de
nanofibras ceramicas de Nb,Os, que demonstraram potencial para estabilizar os
polissulfetos, uma vez que o o6xido ¢ reportado como capaz de evitar sua
dissolucdo no eletrolito e promovedor de melhorias na eficiéncia coulombica
(BARLOW et al., 2024; KIM et al., 2022; WANG et al., 2023b). Materiais
compositos, como Nb,Os com materiais condutores (grafeno ou nanotubos de
carbono), t€ém mostrado resultados promissores devido a combinagdao de
propriedades cataliticas e condutoras, promovendo maior conversao dos
polissulfetos e estabilidade ao longo dos ciclos (BARLOW et al., 2024; WANG
et al., 2023b). Este trabalho busca avaliar se a adicdo dos materiais puros, nao
integrados a matriz, ¢ igualmente eficaz na estabilizacao das células, ou se o efeito
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deletério decorrente da perda de condutividade do material supera os efeitos
benéficos.

Em suma, o presente trabalho contribui de forma significativa para o
desenvolvimento de LSBs ao explorar, de maneira pioneira, o impacto das
condi¢cdes de temperatura de infiltragdo e da presenca de silica residual no
desempenho de matrizes carbonaceas de carbono mesoporoso (CMK-3) e da
casca de arroz (RHC). Busca-se compreender como o comportamento de
infiltracdo na presenca e auséncia de silica afeta as matrizes do ponto de vista da
infiltracdo efetiva de enxofre (enxofre internamente retido). O estudo das
diferentes temperaturas de infiltracao e de como elas influenciam a distribuigao e
retengdo do enxofre € um gap pouco explorado na literatura, especialmente
quando se considera a interacao da silica residual com a eficacia de retengdo do
enxofre nas matrizes compositas. Este enfoque inovador proporciona uma
compreensdao mais profunda das interacdes nos niveis de porosidade e quimica
superficial, buscando promover avangos na otimizacao de materiais para baterias
mais estaveis e eficientes.

Além disso, a utilizagdo de nanofibras eletrofiadas de Nb,Os puras,
adicionadas ao catodo na forma de revestimento apos a infiltracao do enxofre nas
matrizes carbonaceas como aditivos livres, ¢ uma abordagem ainda inexplorada
na literatura de LSBs. Essa estratégia busca ndo apenas estabilizar os
polissulfetos, mas também avaliar os impactos dessa adigao na condugdo i06nica e
eletronica no catodo, permitindo a compreensao tanto dos efeitos adversos da
adicao direta do semicondutor quanto dos beneficios relacionados ao controle do
efeito shuttle. Ressalta-se que o niodbio, além de apresentar propriedades
promissoras para otimizacao dos eletrodos, ¢ um recurso estratégico para o Brasil,
que detém a maior reserva mundial desse metal e lidera sua produgdo, tornando
sua aplicacdo em tecnologias emergentes um fator de interesse econdmico €
cientifico. A elucidacao dos fatores envolvidos na infiltracao de enxofre, incluindo
as condi¢des de temperatura e a presenca de silica, bem como a incorporagao de
aditivos ceramicos livres de Nb,Os, ambos pouco explorados na literatura de
LSBs, demonstra grande potencial para melhorar a estabilidade e a eficiéncia
global do sistema. Isso contribui para o desenvolvimento de LSBs mais
competitivas frente ao armazenamento de energia de alta densidade, abordando
aspectos de grande interesse para o avango dessa tecnologia.
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4 Materiais e Métodos

Nesta se¢do, sdo descritos os materiais empregados € oS
procedimentos experimentais realizados na sintese e caracterizagdo dos materiais
voltados para aplicagdo em LSBs.

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados nas sinteses dos materiais encontram-se
listados na Tabela 4.1. Todos os reagentes foram utilizados em sua forma
comercial, sem etapas adicionais de purificagdo ou processamento prévio.

TABELA 4.1 — Reagentes utilizados (Do autor).

REAGENTE MARCA PUREZA DADOS ADICIONAIS
Matrizes Carbonaceas

Pluronic® P-123

(PEG-PPG-PEQG) Sioma- M = 5800 g/mol
Polietilenoglicol-bloco- Al%irich@ --- d=1,018 g/mL (25°C)
polipropilenoglicol-bloco- CAS: 9003-11-6
polietilenoglicol

Sacarose .

. . Sigma- 0 M = 342 g/mol
a—D—glucoplran’osﬂ—(l—>2)—B— Aldrich® >99.5% CAS: 57-50-1
D-frutofuranosideo

. M = 208,33 g/mol
?eE‘ir(;eStilortossilicato iﬁrg;@ 2 98% d=0,933 g/ml (20°C)
CAS: 78-10-4
o . M = 98,07 g/mol
36%‘/‘1" Sulfirico Eaﬂo Etrba 95-97%  d=1834-1836 g/mL (20 °C)
° cagens CAS: 7664-93-9
cyss - Sigma- 0 M =40 g/mol
Hidroxido de Sodio, pellets Aldrich® >98% CAS:1310-73-2
o Lo . Sigma- 0 M = 210,14 g/mol
Acido Citrico Monoidratado Aldrich® >99% CAS: 5949-29-1
Acido Cloridrico VWR o M_: 36,46 g/mol
37% Chemicals 35,1% d=1,18 g/mL
CAS: 7647-01-0
Nanofibras de Nb>Os
OAN _
Oxalato Amoniacal de Niobio = CBMM >99% ?ﬁi(;rztsajd’oozc%ﬁi}[)
(NH4)3]NbO(C204)3]-nH>0O ’
PVA . -
Alcool Polivinilico e 9RRRY o)) 000 gmol
98-99% Hidrolisado '
] M = 60,05 g/mol
Acido Acético Glacial ACS Dinamica >99,7% d= 1,049 g/mL (25 °C)

CAS: 64-19-7
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Reagentes comuns e/ou adicionais

M = 74,08 g/mol

11)?1]3. 1 ilffirr‘;a@ >99%  d=1,060 g/mL (a 25 °C)
»>-1210X01ano ¢ CAS: 646-06-0

. M =90,12 g/mol
RO Jema o >99%  d=0867 gL (a25 °C)
~~-oimetoxietano CAS: 110-71-4
LiTFSI .
o ... Sigma- o M = 287,09 g/mol
B1s(trlﬂqqrometanosulfomhml Aldrich® >99,95% CAS: 90076-65-6
da) de Litio

Sigma- M = 68,95 g/mol

Nitrato de Litio >99% d=2,38 g/mL (a 20 °C)

Aldrich® CAS: 7790-69-4

. . M = 99,13 g/mol

N« R S ST MR
CAS: 872-50-4

PVDF MTI ‘ > 99,59, M = 600.000 g/mol
Polifluoreto de vinilideno Corporation — CAS: 24937-79-9
Enxofre Elementar Sigma- > 99.5% M = 256,48 g/mol
Sg Aldrich® -7 CAS: 7704-34-9

4.1.1 Preparacao do Eletrolito

O eletrolito foi composto por uma solucao de 1:1 (v/v) de 1,3-
dioxolano (DOL) e dimetoxietano (DME), contendo 1 M de
bis(trifluorometanosulfonilimida) de litio (LiTFSI) e 0,4 M de nitrato de litio
(LiNOs3). Sua preparacdo foi conduzida em atmosfera controlada de argodnio,
dentro de uma glovebox (LABstar Pro MBraun), para garantir a auséncia de
umidade e oxigénio, evitando a degradagdo dos componentes e mantendo a
integridade do eletrolito.

A mistura DOL/DME foi agitada por 1 h para assegurar a
homogeneidade e reduzir a viscosidade da solugdo, facilitando a dissociagao
eficiente dos sais. Em seguida, o LiTFSI (1 M) foi adicionado a solugdo, sendo
mantida em agitacdo por aproximadamente 12 h (uma noite), a fim de assegurar
a completa dissociacdo dos ions de litio, necessaria para otimizar o desempenho
das baterias. Na etapa subsequente, foi incorporado o nitrato de litio (LiNO3, 0,4
M) para mitigar o efeito shuttle e aumentar a condutividade idnica. A solucdo foi
novamente agitada por cerca de 12 h (também durante a noite). ApoOs a preparagao,
o eletrdlito foi armazenado na glovebox até a sua utilizacdo na montagem das coin
cells, garantindo a preservacao das condi¢des controladas e a protecdo contra
contaminag¢des que pudessem comprometer o desempenho eletroquimico das
baterias.

4.1.2 Separadores
Na preparacao das LSBs do tipo coin cells, foram utilizados dois
tipos de separadores principais com propriedades distintas adequadas para essa
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aplicacdo. Ambos os separadores foram cortados com didmetro de 16 mm para
garantir compatibilidade e ajuste preciso na montagem.

O primeiro separador utilizado foi o Whatman GF/D, composto por
microfibras de vidro borossilicato, constituidas principalmente por SiO; (didxido
de silicio) e B,Os (trioxido de boro) (CYTIVA, 2024). O vidro de borossilicato ¢
conhecido por sua alta resisténcia térmica, suportando temperaturas superiores a
500 °C, além de ser quimicamente inerte, caracteristicas essenciais em ambientes
eletroquimicos agressivos (SHELBY, 2005). Uma das principais vantagens do
separador de fibra de vidro ¢ sua elevada capacidade de retencao de eletrolitos,
podendo absorver varias vezes o seu proprio peso, o que facilita a condugao i6nica
entre os eletrodos. Além disso, sua estrutura altamente porosa, com porosidade
entre 60% e 80% e espessura de aproximadamente 675 um, proporciona excelente
capilaridade, conferindo estabilidade mecanica e prevenindo curtos-circuitos
(CYTIVA, 2024).

O segundo separador foi o Celgard® 2400, um material microporoso
fabricado a partir de polipropileno, conhecido por sua boa resisténcia quimica e
mecanica, além de estabilidade térmica at¢ 150 °C (CELGARD LLC, 2021). Com
espessura de 25 um e porosidade de aproximadamente 41%, o Celgard 2400
apresenta diametro médio de poro de 0,043 um, favorecendo a condugdo eficiente
de ions de litio através do separador sem comprometer a separacao fisica entre o
anodo e o catodo (ZHANG, 2007). A baixa resisténcia elétrica interna deste
material contribui para melhorar a eficiéncia energética das baterias, enquanto sua
estrutura microporosa atua como barreira contra curtos-circuitos, garantindo
seguranca durante os ciclos eletroquimicos (SEH et al., 2016).

A escolha de utilizar ambos os separadores foi motivada por suas
propriedades complementares. O separador de fibra de vidro, com sua alta
resisténcia térmica e excelente capacidade de retencao de eletrolitos, ¢ vantajoso
em aplicacdes que exigem grande estabilidade mecanica e gestdo eficiente de
polissulfetos, fundamentais para o controle da migracdo idnica em LSBs
(MANTHIRAM et al., 2013). Por outro lado, o Celgard 2400, com sua baixa
resisténcia elétrica e elevada porosidade, promove uma conducao i6nica eficiente,
podendo melhorar o desempenho eletroquimico e a eficiéncia de carga das
baterias (PENG et al.,, 2017b). A avaliacido do desempenho de ambos os
separadores permite identificar qual deles oferece o melhor equilibrio entre
retencdo de eletrolitos, estabilidade mecanica ¢ condutividade idnica,
contribuindo para a otimizagdo das LSBs frente as matrizes carbondceas
utilizadas.

4.2 Sintese das Matrizes Carbonaceas

Nesta se¢do, serd descrita a metodologia utilizada para a sintese de
duas matrizes carbonaceas distintas: a de primeira geracdo, derivada de residuos
de casca de arroz (RHC) e obtida por meio de pir6lise direta. A de segunda geracao
¢ baseada em carbono mesoporoso (CMK-3), sintetizado a partir de silica
mesoporosa SBA-15 e sacarose, em um processo de sintese mais complexo,
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composto por duas etapas. Este processo visa melhorar as propriedades estruturais
e aumentar a capacidade de retencdo de enxofre. Serdo apresentados os
procedimentos experimentais especificos para a obtengdo de cada uma dessas
matrizes, bem como as condi¢Oes reacionais otimizadas.

4.2.1 Sintese de Carbono de Casca de Arroz (RHC)

A sintese do carbono de primeira geragdao, denominado RHC (do
inglés Rice Husk Carbon), foi realizada por meio da pirolise direta de cascas de
arroz. O processo iniciou-se com a moagem das cascas de arroz utilizando um
moinho de alta energia (Retsch MM400), operando a 16 Hz por 1 h. Apds a
moagem, o po resultante foi submetido a carbonizagao em um forno tubular (MTI
Corporation GSL-1100X) a 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min,
por um periodo de 2 h sob uma atmosfera controlada de argénio e hidrogénio
(95% Ar e 5% H,). Esse procedimento resultou na formacdo do RHC. O
fluxograma do procedimento com imagens esta apresentado na Figura 4.1.

's;:':; Moagem ‘;;;.5,_, %

N ey de alta B PR Calcinag Carbono Duro da
# i Cascasde Arroz energia ;l‘ . “{* Cascas de Arroz 1;[];'2';“"

TN q‘,\{;‘, (In Natura) 7, ‘g{{ PNy (Pd) Casca De Arroz
“we) 1h, 16 Hz o 2h, ArfH,

RHC

5°C min”

FIGURA 4.1 — Esquema ilustrativo do processo de sintese do carbono duro da casca de arroz
(Do autor).

4.2.2 Sintese de Carbono Mesoporoso (CMK-3)

A sintese do material de segunda geracao, denominado CMK-3, foi
realizada em duas etapas, comeg¢ando com a producdo do precursor SBA-15,
seguida pela formacdo do CMK-3 propriamente dito. A sintese do CMK-3 foi
otimizada com o objetivo de reduzir o contetido residual de silica, buscando
atingir uma proporcdo minima de 90% de carbono para a amostra pura
(determinada por TGA). Este processo otimizado foi adaptado a partir de métodos
descritos na literatura (JI et al., 2009; JUN et al.,, 2000). Um fluxograma
explicativo do processo pode ser visto na Figura 4.2.
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FIGURA 4.2 — Esquema ilustrativo do processo de sintese em duas etapas do carbono
mesoporoso CMK-3 utilizando SBA-15 como precursor (Do autor).

Na primeira etapa do processo, foi sintetizada a estrutura mesoporosa
de silica SBA-15. Para isso, 0,10 mol de tetraetil ortossilicato (TEOS, Sigma-
Aldrich®) foi adicionado a uma solug¢do contendo 0,60 mol de 4acido cloridrico
(HCI) e 20 mol de agua (H,O), juntamente com 10 g do surfactante tribloco
copolimero Pluronic P-123 (Sigma-Aldrich®). Essa mistura promove a formago
de micelas e o rearranjo da rede sob aquecimento, facilitando a criagdo da
estrutura mesoporosa de silica. A mistura foi mantida a 40 °C por 40 h em estufa,
seguida por um tratamento a 100 °C por 6 h. Apos a filtragdo a vacuo, o produto
foi seco sem lavagem e calcinado a 550 °C por 6 h, com uma taxa de aquecimento
de 1°C/min, em forno tipo mufla (Thermo Fisher Scientific Nabertherm™ L-
E021K17N) em atmosfera ambiente. Esse processo resultou na formacgao da silica
mesoporosa SBA-15, utilizada como precursor na etapa subsequente.

Na segunda etapa, para a sintese do CMK-3, 1 g de SBA-15 foi
misturado com uma solugdo de 1,25 g de sacarose ¢ 0,14 g de acido sulftrico
(H2SO4) em 5 g de dgua. A mistura foi submetida a um tratamento térmico a
160 °C por 6 horas, com uma taxa de aquecimento de 0,4 °C/min. Apds o
tratamento, o po resultante, contendo sacarose parcialmente carbonizada e
polimerizada, foi desagregado. Uma segunda solu¢do foi preparada com 0,8 g de
sacarose (obtida na etapa anterior), 0,09 g de acido sulfirrico e 5 g de agua, ¢ a
mistura foi novamente tratada a 160 °C por mais 6 h, sob a mesma taxa de
aquecimento, em forno ventilado. Apds o segundo tratamento térmico, o po
resultante foi carbonizado sob atmosfera de argonio (fluxo de 120 mL/min) a
900 °C por 6 h, com uma taxa de aquecimento de 1 °C/min em forno tubular (MTI
Corporation GSL-1100X). O produto obtido apds a carbonizagdo consistia em um
composito de carbono e silica.

Para remover o contetido residual de silica, o compésito foi lavado
trés vezes com uma solu¢ao de NaOH 1 M em uma mistura 50%/50% (v/v) de
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agua e etanol. O processo de lavagem foi potencializado colocando a mistura em
um recipiente grande em forno ventilado a 100 °C por 20 min, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e resfriamento natural. Apds cada lavagem com
hidroxido de sédio, foram realizadas lavagens adicionais com agua. Finalmente,
o produto foi lavado ao final cinco vezes com etanol e seco, resultando no material
CMK-3 otimizado, ou seja, com baixo teor de silica, préximo a 8%.

Ressalta-se que, durante a otimizacdo, com a realizagdo de menos
lavagens durante o processo (duas lavagens com NaOH, uma com 4gua e trés com
etanol), obteve-se um material denominado CMK-3 SiO;, proveniente das
primeiras sinteses, que ainda retinha uma alta propor¢cdo de silica, de
aproximadamente 50% de acordo com a andlise de TGA. Esse material, com
maior quantidade de silica residual, foi também avaliado para comparagao com o
CMK-3 de menor teor de silica, para considerar o impacto da silica na infiltracao
do enxofre, como foi exposto na secao de revisao bibliografica.

4.3 Compositos C-S: Metodologia de Infiltracao de Enxofre

nas Matrizes Carbonaceas

Os experimentos de infiltracdo de enxofre nas matrizes carbonaceas
de RHC e CMK-3 foram realizados conforme descrito a seguir. Inicialmente, foi
realizado um processo de moagem suave utilizando um moinho de bolas rotativo,
operando a uma frequéncia de 60 rpm por 48 h. A mistura submetida 8 moagem
consistia em carbono (RHC ou CMK-3) e enxofre elementar (Sigma-Aldrich®)
em uma propor¢do de massa C:S de 1:2, ou seja, a mistura continha 66,67% de
enxofre em peso. Para o processo de moagem, foram utilizadas esferas de vidro
com didmetro de 3 a 4 mm, na propor¢ao de 70% de esferas para 30% da mistura
C/S (percentual em peso).

Apos a moagem, a mistura foi transferida para uma autoclave selada
(modelo 4749, Parr Instrument Company) com um vaso interno de PTFE
(Teflon®) de 23 mL (Figura 4.3) e submetida a um tratamento térmico em estufa
ventilada a 165 °C por 2 h, com uma taxa de aquecimento de 1 °C/min. Esse
procedimento teve como objetivo promover a infiltragdo do enxofre elementar na
matriz de carbono. Tanto o selamento da autoclave quanto o tratamento térmico
para infiltracdo foram realizados em ar atmosférico. A taxa de aquecimento
controlada de 1 °C/min e o posicionamento estratégico da autoclave no centro da
estufa foram implementados para garantir uma distribui¢do uniforme de
temperatura dentro do sistema. Ressalta-se que, para todos os estudos deste
trabalho, uma quantidade de 300 mg (C+S) foi usada por vez na autoclave de
forma a garantir reprodutibilidade dos resultados.
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Imagens retiradas do site oficial da Parr Instrument Company
(reproduzidas com permissdo formal). Disponivel em: [https://www.parrinst.com/products/sample-
preparation/acid-digestion/applications/hydrothermal-synthesis/]. Copyright © 2024 Parr Instrument
Company, Moline, Illinois.

FIGURA 4.3 — Autoclave utilizada nos ensaios de infiltragao de enxofre em matriz carbonacea.
Temperatura e pressdo maximas de operagdo de 250°C e 1800 psig (= 122,48 atm) (PARR®,
2024).

A selegdo das faixas de temperatura para os estudos de infiltragdo de
enxofre foi baseada em dados da literatura, que apontam a faixa ideal para
infiltracdo de enxofre entre as temperaturas de 155 °C e 170 °C (WANG et al.,
2013a). Assim, as temperaturas escolhidas para os experimentos de infiltracao
foram 155, 160, 165, 170, 185 e 200°C. A variagdo de no minimo 5° C
considerada para o forno ventilado baseia-se na faixa tipica de = 2 a = 5°C
observada nesses equipamentos, adotando o extremo superior da variagao para
uma estimativa mais conservadora.

A TGA preliminar do enxofre nas matrizes revelou dois principais
fendmenos de perda: o primeiro ocorrendo até 300 °C, e o segundo de 300 °C até
aproximadamente 450 °C. Esses eventos sdo atribuidos a liberag¢do de enxofre das
superficies externa e interna da matriz carbondcea, respectivamente. Com base
nesses resultados, foi desenvolvida uma metodologia para remover o enxofre
infiltrado superficialmente, corroborada por estudos anteriores da literatura (LIN
e LIANG, 2015). Esse método, com o objetivo de eliminar o enxofre superficial,
envolveu o tratamento térmico das amostras sob atmosfera inerte a 300 °C por 3
h, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em um fluxo de 160 mL/min de
argdnio em forno tubular. Essa abordagem permitiu uma analise detalhada do
comportamento da perda de enxofre, focando na remocao do enxofre superficial
e mantendo o enxofre infiltrado mais profundamente nas amostras, de forma a
avaliar a caracteristica do enxofre retido preferencialmente em cada temperatura
de infiltracao.

Para as avaliagdbes de desempenho eletroquimico (ciclos
galvanostaticos), as amostras ndo foram submetidas ao procedimento de
eliminagdo de enxofre, a fim de ndo perder material ativo do eletrodo. Entretanto,
o estudo de eliminagdo de enxofre foi realizado para analisar o comportamento de
perda em cada temperatura de infiltragdo, também considerando a presenga ou
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auséncia de silica, visando compreender melhor o processo de infiltragdo de
enxofre, uma vez que este ¢ o material ativo das LSBs.

4.4 Producao de Nanofibras Eletrofiadas de Nb:0s

A rota de obtencao do Nb,Os adotada foi a sintese via eletrofiacao
seguida de calcinagdo. Este processo para a producao de nanofibras ceramicas de
Nb,Os envolveu duas etapas principais: a preparacdo de uma solucao polimérica
contendo o precursor de niobio e a eletrofiagdo dessa solu¢ao para obtengao das
fibras poliméricas, seguida de calcinagdo para formar as fibras ceramicas do 6xido
puro, com base em procedimento descrito na literatura (PRADO et al., 2021).

Inicialmente, foi preparada uma solucdo polimérica utilizando o
polimero condutor PVA (alcool polivinilico) e o oxalato amoniacal de niodbio
(OAN) como precursor de niobio. Para a preparagdo, 3,2 g de PVA foram
adicionados a 12 mL de dgua destilada em um recipiente sob agita¢ao, em banho-
maria mantido a aproximadamente 100 °C para facilitar a dissolu¢do do polimero.
A mistura foi agitada até completa dissolugcdo, obtendo-se uma solugdo
homogénea.

Posteriormente, o OAN foi adicionado a solucdo de PVA em
diferentes proporcdes. As concentragdes utilizadas variaram entre 30%, 40%,
50% e 60% em massa em relagdo ao PVA, correspondendo a concentragdes de
6%, 8%, 10% e 12% m/V na solucao total. Apds a adicdo do OAN, 4 mL de acido
acético glacial (ACS) foram incorporados a solugao sem aquecimento. O acido
foi utilizado para controlar a hidrolise dos ions Nb**, evitando a formacdo de
precipitados de hidroxido de niobio (Nb(OH)s), que poderiam comprometer a
estabilidade da solucdo. A acidificagdo com o 4cido acético garante que os ions
Nb>* permanegam soluveis e estaveis, resultando em uma solugdo homogénea
adequada para o processo de eletrofiagao.

A solugdo polimérica preparada foi entdo submetida ao processo de
eletrofiagdo para a formacao das nanofibras. O sistema utilizado envolveu uma
seringa de vidro (Artiglass Luer Slip 20 mL) conectada a uma agulha metalica
(diametro de 1,2 mm), através da qual a solucdo foi ejetada (New Era Pump
Systems Inc. NE-300) sob uma taxa de fluxo controlada de 1,5 mL/h. O campo
elétrico aplicado, com uma tensdo de 20 kV (Glassman High Voltage Inc.
PS/FC60P2) e uma distancia de trabalho de 10 cm entre a agulha e o coletor,
promoveu a formac¢do de nanofibras que foram coletadas em um substrato
rotativo. O coletor rotativo operou a uma velocidade de 180 rpm, assegurando a
deposicao uniforme das fibras. Durante o processo de eletrofiagdo, a solugao de
PVA/OAN foi estirada e solidificada em forma de nanofibras & medida que o
solvente evaporava, resultando na deposicdo controlada das nanofibras
poliméricas sobre o coletor. Um esquema ilustrativo deste processo de
eletrofiagdo € apresentado na Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 — Esquema ilustrativo do processo de eletrofiacdo utilizado (Do autor).

Apos a eletrofiacdo, as fibras poliméricas obtidas foram submetidas
a um tratamento térmico para que, a partir delas, fossem obtidas as fibras
ceramicas de Nb,Os. O tratamento térmico foi realizado em uma mufla (EDG
1800), sob ar atmosférico. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 1 °C/min
até 600 °C, sendo mantidas nessa temperatura por 2 h. Esse tratamento resultou
na decomposicao do PVA e na formagdo do 6xido de nidbio (Nb,Os), originando
as nanofibras ceramicas.

4.5 Montagem das Coin Cells

As avaliagdes finais focaram no desempenho dos materiais
otimizados e infiltrados com enxofre em testes de ciclagem galvanostatica com
limitacao de potencial (GCPL) e ensaios de voltametria ciclica. Para realizar essas
avaliagdes, as coin cells de Li-S foram montadas dentro de uma glovebox
(LABstar Pro MBraun) preenchida com argonio.

Para a obteng¢do dos eletrodos, a seguinte composi¢ao foi utilizada:
80% de material ativo (compdsito C-S), 10% de aditivo condutor carbonico
(carbon black, Super P) e 10% de ligante (Polifluoreto de vinilideno, PVDF). Os
eletrodos foram preparados homogeneizando esses componentes por 20 min em
almofariz, com uma massa total de sélidos de 200 mg, utilizando entre 1,0 e 1,1
mL de N-Metil-2-pirrolidona (NMP) como solvente. O material ativo C-S,
contendo 66,6% de enxofre em massa, foi previamente infiltrado antes da
montagem dos eletrodos, conforme descrito na se¢do 4.3.

A suspensdo preparada foi aplicada sobre uma folha de aluminio
utilizando um mini tape casting coater com plataforma de vacuo (MSK-AFA-
HC100, MTI Corporation), com uma espessura controlada de 200 um. A folha de
aluminio utilizada como substrato apresentava uma massa de tara de 3,2 mg para
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um diametro de 10 mm. A montagem do eletrodo sobre a folha de aluminio ¢
apresentada na Figura 4.5, que ilustra as etapas antes (Figura 4.5a) e depois
(Figura 4.5b) da deposi¢ao da suspensdo. Apods a aplicagdo, os eletrodos foram
secos a 50 °C por 2 h na plataforma para garantir a completa evaporagdo do
solvente. Posteriormente, os eletrodos com 10 mm de didmetro foram
cuidadosamente cortados para utilizacdo nos experimentos subsequentes.

O

FIGURA 4.5 — Esquema de obtengao dos eletrodos em folha de aluminio: (a) antes e (b) depois
da deposicao da suspensao (Do autor).

Todos os componentes das coin cells, incluindo eletrodos e
separadores, foram submetidos a secagem a vacuo (Figura 4.6) em condigdes de
temperatura controlada, com o objetivo de remover qualquer traco de umidade
residual antes da inser¢do na glovebox. A secagem foi realizada a 120 °C para
componentes sem enxofre e a 50 °C para componentes contendo enxofre. O
procedimento padrdo consistia em uma secagem minima de 4 h para os
componentes a 120 °C, enquanto os componentes que requeriam temperaturas
mais baixas (como os separadores Celgard® e os eletrodos contendo enxofre) eram
secos a 50 °C por um periodo prolongado, geralmente durante a noite, totalizando
cerca de 12 h. O sistema de secagem a vacuo utilizado, composto por um tubo de
secagem e um forno de vidro (Biichi® Glass Oven B-585), acoplado a uma bomba
de vacuo rotativa de palhetas, ¢ ilustrado na Figura 4.6.
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FIGURA 4.6 — Esquema do sistema de secagem a vacuo Biichi® com controle de temperatura
para os componentes das baterias (Do autor).

A Carga de Enxofre das amostras, uma métrica fundamental, foi
calculada com base na razdo entre a massa de enxofre presente no eletrodo ¢ a
area do eletrodo. A massa total do eletrodo apos secagem foi de 4,8 mg + 0,2 mg.
Considerando que a massa da folha de aluminio de 10 mm de diametro utilizada
como substrato foi de 3,2 mg, a massa dos componentes do eletrodo foi obtida
subtraindo-se essa tara da massa total. Desse valor, 80% correspondem ao
compdsito carbono-enxofre (C-S), dos quais 66% ¢ massa de enxofre puro (pds
infiltracdo). O eletrodo foi cortado com um diametro de 10 mm, resultando em
uma area circular de aproximadamente 0,785 cm?. Com base nesses dados, a carga
de enxofre foi calculada pela formula da Equacgao 4.1:

Massa de Enxofre (mg)  (Mgetroqo — 3-2) * 0.8 x 0.66
Carga de Enxofre = - =
Area do Eletrodo (cm?) A cletrodo

(1)

Sendo assim, a carga de enxofre média para os eletrodos deste
trabalho foi de aproximadamente 1,1 mg/cm?.

O diagrama esquematico do processo de montagem das coin cells
para os testes de ciclagem galvanostatica com limitagdo de potencial (GCPL) ¢
mostrado na Figura 4.7, detalhando a metodologia utilizada para a preparacao das
baterias coin cell para os testes eletroquimicos. O eletrolito utilizado foi composto
por uma solucao de 1:1 (v/v) de DOL e DME, contendo 1 M de LiTFSI e 0,4 M
de LiNOs, cuja metodologia de obtencdo foi detalhada na secdo 4.1.1. A
montagem das coin cells foi finalizada utilizando uma maquina de crimpagem
(MTI Corporation MSK-110 Hydraulic Crimping Machine), aplicando uma
pressdo entre 50 e 70 kgf/cm? (MPa).
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FIGURA 4.7 — Esquema de montagem das LSBs do tipo coin cells (Do autor).

Além disso, para as analises finais realizadas nos eletrodos de RHC,
foi aplicada uma suspensdo de nanofibras de niobio (previamente sintetizadas
conforme metodologia descrita na secdo 4.4) com o objetivo de avaliar o impacto
dessas nanofibras na superficie dos eletrodos de RHC/S. Nesse processo, 1,5 mg
de nanofibras foram dispersas em 600 pL de etanol. Apds alcangar a dispersao
completa das nanofibras, 20 uL dessa solucdo foram aplicados a superficie dos
eletrodos ja montados. Apos a evaporacao completa do etanol, os eletrodos foram
secos conforme os procedimentos padrdes descritos anteriormente, € as coin cells
foram montadas conforme os protocolos de rotina. Como a massa de material
ativo em um eletrodo ¢ de aproximadamente 0,85 mg, esse método teve como
objetivo adicionar uma massa de nanofibras de cerca de 5% em relacdo ao
material ativo, funcionando como um aditivo de superficie nas baterias.

4.6 Caracterizacao dos Materiais

As técnicas, parametros e equipamentos utilizados nas
caracterizacoes dos materiais serdo descritos nesta se¢do. Para garantir a
consisténcia dos nomes, adotaram-se as siglas em inglés para todas as técnicas,
uma vez que sao as mais comumente utilizadas.

4.6.1 Difracao de Raios-X (XRD)

A técnica de difragdo de raios-X (XRD, X-Ray Diffraction) é uma
ferramenta eficaz para caracterizar a estrutura de materiais cristalinos,
fundamentando-se na interacdo dos raios-X com os atomos organizados de
maneira ordenada em um cristal. Quando um feixe de raios-X incide sobre uma
amostra, ele ¢ difratado ao interagir com os planos atdmicos, produzindo padroes
de interferéncia especificos para cada material cristalino, conforme descrito pela
Lei de Bragg, cuja formula ¢ mostrada na Equacao 4.2:
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nl=2dsenf 4.2)

onde n representa um nimero inteiro, 4 ¢ o comprimento de onda da radiagdo
incidente, d ¢ a distancia entre planos cristalinos ¢ 8 ¢ o angulo de incidéncia da
radiacdo (CULLITY e STOCK, 2001). Esse fenomeno ocorre quando ha
alinhamento adequado dos planos cristalinos para que o feixe de raios-X cause
interferéncia construtiva, gerando picos de intensidade no detector. Tais picos,
especificos para cada fase cristalina, sdo coletados pelo detector e formam um
difratograma caracteristico que revela a estrutura cristalina da amostra (KLUG e
ALEXANDER, 1974).

A XRD ¢ amplamente aplicada para identificar fases cristalinas e
verificar a pureza de materiais, permitindo também a determinacdo dos
parametros de rede e a simetria cristalina. Cada material cristalino possui um
padrao de difracdo tnico, que pode ser comparado com bancos de dados para
identificacdo das fases presentes na amostra (JENKINS e SNYDER, 1996). Além
disso, a técnica permite determinar a simetria da estrutura, como cubica,
tetragonal ou ortorrombica, pela andlise da posi¢ao e intensidade dos picos de
difracdo (WARREN, 1969).

O equipamento utilizado para a XRD geralmente inclui um tubo
gerador de raios-X, com radia¢do Cu-Ka (comprimento de onda de 1,5418 A),
uma fonte de alta tensdo e um detector. Durante o experimento, o angulo de
incidéncia ¢ variado enquanto o detector registra a intensidade dos raios-X
difratados, gerando um grafico de intensidade versus angulo, que ¢ chamado de
difratograma. Esse grafico fornece informacdes essenciais sobre a distincia
interplanar e outras caracteristicas estruturais que permitem deduzir a estrutura
cristalina do material (BRAGG e THOMSON, 1913; GATES-RECTOR e
BLANTON, 2019).

As informagdes obtidas por esta técnica sdo cruciais em diversas
areas da ciéncia dos materiais, quimica e fisica, para investigar propriedades
fundamentais de materiais, validar sinteses e entender melhor a organizagao
interna dos cristais. A técnica € robusta e versatil, proporcionando esclarecimentos
que vao desde a simples identificacao de fases até a compreensdo da simetria e da
organiza¢ao do material.

A técnica também ¢ amplamente utilizada para a caracterizacao
estrutural de materiais carbonédceos, ainda que com estrutura amorfa ou
semicristalina, como € o caso de muitos materiais utilizados como hospedeiros de
enxofre em LSBs (GUO et al., 2011; JI et al., 2009; MANTHIRAM et al., 2013;
SEH et al., 2016). Para materiais carbondceos amorfos, como aqueles derivados
de biomassa ou precursores poliméricos, sdo visualizados padrdes difusos em vez
de picos agudos que, por sua vez, sdo 0os mais comuns e tipicos de estruturas
cristalinas. Esses padrdes difusos, conhecidos como halos, sdo caracteristicos de
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estruturas com pouca ou nenhuma organizagao cristalina e sdo importantes para
inferir a desordem, neste caso, das camadas de carbono (WARREN, 1969).

Os carbonos amorfos aplicados em LSBs, que sdo muitas vezes
derivados de casca de avela, lignina ou outros precursores biologicos, apresentam
dois principais halos amorfos nos difratogramas. O primeiro halo, centrado em
torno de 26 = 20°, ¢ atribuido ao plano (002) das camadas grafiticas, e esta
relacionado ao espacamento entre as camadas de grafeno. Esse halo indica uma
ordem limitada no empilhamento dessas camadas (DAHN et al.,, 1995;
ROBERTSON, 1986). J4 o segundo halo, localizado em torno de 20 = 43°, ¢
associado ao plano bidimensional basal (10), representando a extensao lateral das
camadas grafiticas, o que reflete a ordem dentro do plano das camadas de carbono.
A notagdo (10) no difratograma de materiais carbonaceos representa os planos
prismaticos do sistema hexagonal da grafita, sendo uma simplificacao da notacgdo
completa de Miller-Bravais (hkil), onde o indice i € omitido por ser redundante
(i = —(h + k)) e o indice [ ndo € necessario para descrever a estrutura dentro das
camadas. Ele reflete a ordem lateral das folhas grafiticas e ¢ essencial para
caracterizar o grau de grafitizacgdo do material. (DRESSELHAUS e
DRESSELHAUS, 1981; INAGAKI ¢ KANG, 2014).

Os carbonos aplicados como hospedeiros de enxofre em LSBs
frequentemente apresentam uma mistura de regides amorfas e ordenadas. As
regides amorfas sdo desordenadas, proporcionando defeitos e sitios ativos que
facilitam a adsorcao dos polissulfetos de enxofre. Isso ajuda a mitigar o efeito
shuttle, que ocorre quando os polissulfetos migram entre o anodo e o catodo,
prejudicando a eficiéncia coulombica e a vida util da bateria (LI et al., 2014b;
MANTHIRAM et al., 2013).

Por outro lado, as regides ordenadas ou grafitizadas melhoram a
condutividade elétrica do material. A presenca de camadas de grafeno mais
organizadas proporciona caminhos continuos para o transporte de elétrons,
facilitando as reagdes redox do enxofre durante os ciclos de carga e descarga
(WANG et al., 2002). Materiais com maior grau de ordenagdo também tendem a
ser estruturalmente mais estaveis, permitindo uma maior durabilidade ao longo de
multiplos ciclos.

A vantagem de carbonos mais ordenados em relacao aos carbonos de
pirdlise direta estd no equilibrio entre essas duas caracteristicas. Carbonos
amorfos derivados de biomassa por pirdlise direta tendem a ter uma alta
porosidade e boa adsor¢do de polissulfetos, mas carecem de condutividade
elétrica eficiente devido a auséncia de regides grafiticas (LI et al., 2014a). Isso
pode resultar em boas capacidades de armazenamento de enxofre inicialmente,
mas com menor eficiéncia e durabilidade ao longo dos ciclos.

Sendo assim, carbonos que apresentam uma combinagao de regides
amorfas e ordenadas potencialmente oferecem o melhor desempenho em LSBs.
As regides amorfas ajudam a reter polissulfetos e a aumentar a estabilidade da
bateria, enquanto as regides ordenadas fornecem condutividade e resisténcia
estrutural necessdrias para ciclos prolongados de carga e descarga (SU e
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MANTHIRAM, 2012). A andlise de XRD, ao auxiliar a elucidar essas
caracteristicas, ¢ uma ferramenta fundamental para otimizar a estrutura interna
dos carbonos utilizados nesse tipo de aplicagao.

4.6.1.1 C-WAXS

O algoritmo C-WAXS, gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Sergio
Brutti (Universidade Sapienza de Roma, Roma, Itdlia), foi desenvolvido em
Excel/Macro e ¢ usado para andlise de estruturas de carbono desordenado com
base principal no algoritmo inicial descrito por Ruland e Smarsly (RULAND e
SMARSLY, 2002). O C-WAXS foi fundamentado em diversas fontes da literatura,
abordando desde o espalhamento de raios-X em carbonos ndo grafiticos até
investigagdes sobre porosidade submicroscopica e separacdo de componentes
coerentes e incoerentes no espalhamento (scattering). Esse algoritmo permite
obter informagdes valiosas sobre a organizacdo dos dtomos e a existéncia de
dominios pseudo-grafiticos em materiais carbonéceos.

A base tedrica para o desenvolvimento do algoritmo C-WAXS esta
amplamente descrita e consolidada na literatura. Ruland e Smarsly (RULAND e
SMARSLY, 2002) apresentaram um método aprimorado para avaliar o
espalhamento de carbonos nao grafiticos, utilizando raios-X para identificar a
presenc¢a de dominios cristalinos e amorfos. Bale e Schmidt (BALE e SCHMIDT,
1984) investigaram o espalhamento em sistemas com porosidades
submicroscopicas, utilizando técnicas de espalhamento de angulo pequeno, o que
forneceu informacgdes sobre as propriedades fractais das interfaces de materiais de
carbono. Além disso, Ruland (RULAND, 1964) descreveu a separagdo entre as
componentes coerentes e incoerentes do espalhamento de raios-X de Compton, o
que ¢ essencial para distinguir entre as diferentes contribuicdes ao sinal total
observado.

No contexto de intensidade de difra¢do, Brown et al. (BROWN et al.,
2006) discutiram a intensidade dos difratogramas utilizando tabelas internacionais
para cristalografia, fornecendo uma base importante para a interpretacdo dos
resultados experimentais. Faber e colaboradores (FABER et al., 2014b) também
realizaram estudos detalhados sobre a microestrutura de carbonos desordenados,
utilizando métodos de analise avancada de WAXS (Wide-Angle X-Ray
Scattering), para compreender como o grau de desordem afeta a espalhamento dos
raios-X. Ruland (RULAND, 1971) discutiu o espalhamento de baixo angulo em
sistemas de duas fases, como carbono e poros, determinando a importancia das
variacoes sistematicas da Lei de Porod. Esse conhecimento ¢ essencial para
descrever o espalhamento oriundo de interfaces bem definidas ou de transi¢oes
difusas. Todas as equagdes que sao bases teoricas ao C-WAXS serao elucidadas a
seguir.

A intensidade experimental medida ou observada (I,,5) em um
experimento padrao de difracdo ¢ representada pela Equacao 4.3:
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lops =k-A-P Iy @ hp) (4.3)

onde k € uma constante de normalizagao relacionada a deteccao do espalhamento,
A ¢ o fator de absor¢dao e P ¢ o fator de polarizagdo. A distribuigdo teodrica da
intensidade, I, ¢ normalizada em unidades de elétron por atomo de carbono,
enquanto hj, representa o alargamento instrumental normalizado. A convolugao,
representada por &), entre I, ¢ h; ¢ uma etapa importante para ajustar o efeito
do alargamento dos picos de difracao devido ao equipamento utilizado (RULAND
¢ SMARSLY, 2002).

Em uma primeira aproximacao, considera-se que o produto k - A - P
¢ uma constante de normalizagdo dependente do experimento, que ¢ entdo
representada por K- Além disso, o efeito do alargamento instrumental h;, €
considerado pequeno em comparacdo com os sinais de espalhamento dos
materiais estudados, alterando apenas de forma marginal o formato dos picos. Ou
seja, matematicamente (I., @ hy) = I.,. Assim, a Equagdo 4.3 pode ser
simplificada para a Equacao 4.4:

Lops = Kinstru * Leu 4.4)

Além disso, a intensidade teorica total 1., € composta pela soma das
intensidades coerente I.,, € incoerente I;,.,, (RULAND, 1964), conforme a
Equacgao 4.5:

Lops = Icon + lincon 4.5)

A intensidade do espalhamento incoerente I;y ., pOr sua vez, €
descrita pela relagao da Equacao 4.6:

lincon = fcz ) ICompton (s) (4.6)

onde f ¢ o fator de espalhamento atdmico para o carbono € Igompron () descreve
a dependéncia da intensidade incoerente em funcao do vetor de espalhamento s,
que € obtido através da divisdo (2 - sen@) por (1), sendo 1 o comprimento de
onda do raio-X incidente e 8 o angulo de Bragg (BROWN et al., 2006; RULAND,
1964).

Por outro lado, a intensidade do espalhamento coerente I.,, ¢ dada
pela Equacao 4.7:

Ieon = fcz : (Iporosity +(1- Cn) : (Iinterlayer -D(s) + Iintralayer - 1) +1) (47)
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onde L,orsity Tefere-se ao sinal de interferéncia originado pelo espalhamento
coerente de porosidades com bordas fractais, enquanto C,, representa a fracao
molar de atomos de carbono ndo organizados (amorfos). O termo linteriayer
corresponde ao sinal de interferéncia entre atomos em diferentes camadas de
grafeno empilhadas, ou seja, o conjunto de reflexdes (00l) em estruturas
semelhantes ao grafite, € 0 termo I, trg1qyer 0 sinal de interferéncia entre atomos
na mesma camada de grafeno, ou seja, o conjunto de reflexdes (hk) em estruturas
semelhantes ao grafite. A funcdo de desordem D(s) leva em consideragdo o
movimento térmico das camadas ao longo da direcdo de empilhamento
(RULAND, 1967; RULAND e SMARSLY, 2002).

A interferéncia causada pela porosidade I405i, pode ser descrita
pela Equacao 4.8:

b, (27‘[)2
Iporosity = (27_[)3 Y 1’ 52

(4.8)

Onde b, ¢ o parametro da Lei de Porod, que descreve o espalhamento devido a
coexisténcia de duas fases com diferentes densidades eletronicas (por exemplo,
carbono e vazios), € b; € o parametro de flutuagao 1D de Porod, que descreve
variagdes na densidade na fronteira do carbono ou entre fases mal definidas
(RULAND, 1971).

A interferéncia entre camadas Iipteriqyer € calculada assumindo um

empilhamento colunar ao longo da direcao (00[), de acordo com a Equagao 4.9:

n
Lintertayer = Wgso “(I+n-(p(s) —1) (49)

onde n, representa o nimero de atomos de carbono dentro da mesma camada de
grafeno na cé€lula unitaria hexagonal do grafite (igual a 2), S, ¢ a drea da camada
de grafeno na célula unitaria (Equagao 4.10, em que [ ¢ a distancia da ligacao
C-C no plano da camada de grafeno), e n ¢ uma constante relacionada a
uniformidade do empilhamento das camadas de grafeno, em que n = 0 representa
empilhamento completamente aleatério e 7 = 1 representa camadas idénticas
perfeitamente empilhadas (RULAND e SMARSLY, 2002).

3V3
So = Tf o2 (4.10)
O sinal de interferéncia I, (s) pode ser calculado pela Equacgdo 4.11

(RULAND e SMARSLY, 2002):

o)

Lip(s) = J P(as) e™5°% da, (4.11)
0
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Nesta equacao, I (s) é o resultado da integracdo sobre a distribuicdo
continua de distancias entre camadas as, onde P(a3) representa a distribuicdo
gaussiana das distancias entre camadas no mesmo dominio. As camadas de
grafeno sdo consideradas paralelas, com uma distancia média entre elas denotada
por as, € a distribui¢do segue uma fungao gaussiana com valor médio a5 e desvio
padrdo og3. A integragcdo acima leva em conta as variagdes nas distancias ao longo
das camadas, refletindo as caracteristicas estruturais do material.

O tamanho esperado do dominio de empilhamento cristalino ¢
representado por L, € esse tamanho segue uma distribuicdo gama, com valor
esperado Ly e parametro de forma u. A variabilidade do tamanho dos dominios ¢
descrita pela raiz quadrada da variancia do tamanho esperado do dominio de
empilhamento (0;,). Além disso, a polidispersidade do tamanho do

empilhamento (k. = 1/u) indica o grau de homogeneidade do empilhamento
dentro de um dominio cristalino: valores proximos a zero indicam um
empilhamento altamente homogéneo, enquanto valores proximos a um indicam
empilhamento completamente aleatorio (RULAND e SMARSLY, 2002).

Essas consideracdes sobre o empilhamento das camadas de grafeno
sao fundamentais para compreender a organizagdo estrutural do material. A
variabilidade nas distdncias entre as camadas e nos tamanhos dos dominios
influencia diretamente o espalhamento dos raios-X, proporcionando uma
descricdo mais precisa da estrutura do material. O uso dessas distribui¢des
continuas permite modelar as flutuagdes que ocorrem na organizacdo dos
dominios, resultando em uma analise mais robusta dos dados experimentais.

Para considerar os efeitos do movimento térmico das camadas
empilhadas, a fungdo de desordem D (s) segue uma expressao similar ao modelo
de Debye-Waller, e ¢ mostrada na Equacao 4.12:

D(s) = e~4® (4.12)

Onde A(s) é igual a 472 - u3, - s%, em que us, representa o desvio quadratico
médio da posicdo das camadas ao longo da dire¢ao (002), considerando médias
temporais e espaciais (RULAND, 1967; RULAND e SMARSLY, 2002).

A interferéncia intracamada Iintrq1qyer pode ser calculada utilizando
a Equagdo 4.13, assumindo sinais provenientes de uma distribui¢ao bidimensional
plana semelhante ao grafeno (RULAND e SMARSLY, 2002):

1

no'SO

Iintralayer = Z(mhk ) Fh%k “Jnk (S)) (413)

onde o somatoério ¢ realizado sobre todos os indices (hk), exceto (00). Neste
contexto, n, representa o numero de atomos de carbono dentro da mesma camada
de grafeno na célula unitaria hexagonal, enquanto S € a 4rea da célula unitaria do
grafeno. O termo my,, refere-se a multiplicidade do sinal para a reflexdo (hk),
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sendo que my, € my;, tém valor 6, enquanto para os demais casos, My, assume o
valor 12. J4 os fatores de estrutura F7, sdo originados pela camada bidimensional
de grafeno, onde Fj, ¢ igual a2 se (h — k) = 3n eigual a 1 para os demais casos.

O perfil normalizado da reflexdo [ (s) também ¢ necessario para
determinar a interferéncia intracamada. O perfil normalizado para cada reflexao
(hk) pode ser calculado usando a Equagdo 4.14 (RULAND e SMARSLY, 2002),
assumindo uma distribui¢ao de tamanho de Cauchy para os dominios de grafeno,
centrada em L, ¢ com meia largura a meia altura (HWHM) de L,/2,157,
conforme descrito por Ruland (RULAND, 1967).

1/2

Jni(s) = (l) : ( La ) - F(2) (4.14)

4s TS

Nesta expressao, L, € o valor central da distribuicdao de Cauchy que
representa o tamanho do dominio de grafeno. A funcao F(z) ¢ uma funcao de
Bessel de primeira espécie e ordem zero, dada pela Equacao 4.15:

VeZ+1+2\"
== 4.15
Fo - () (4.15)
sendo a variavel z definida pela Equacao 16:
- L, 1
7= ( Z—Sgk—nz—%) (4.16)

onde sy, ¢ a distancia da reflexao (hk) a partir da origem no espago reciproco, €
calculada pela Equagdo 4.17:

C(R2+k*+h-k) (4.17)

Shk = 3 e

em que, novamente, [.. ¢ a distdncia da ligagdo entre os atomos de carbono na
estrutura hexagonal do grafeno.

A partir das equagdes apresentadas, uma base tedrica consistente €
consolidada para a analise da microestrutura de carbonos desordenados e para a
interpretacao dos dados experimentais obtidos por meio de XRD. Elas permitem
a caracterizacdo da presenca de dominios grafiticos € amorfos, bem como a
determinacdo do grau de desordem estrutural e da existéncia de porosidade no
material. O uso destas equagdes integradas ao algoritmo C-WAXS em
Excel/Macro, fundamentado em trabalhos classicos da area (BALE e SCHMIDT,
1984; BROWN et al., 2006; CRAIEVICH e DE DUJOVNY, 1973; FABER et al.,
2014b; RULAND, 1964, 1967, 1971; RULAND e SMARSLY, 2002), ¢ uma
importante ferramenta para descrever a complexidade estrutural de materiais
carbonaceos de forma precisa e robusta a partir de difratogramas experimentais
(espalhamento de raios-X) (DEWA et al., 2017; FABER et al., 2014a; HARMAS
et al., 2021).
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De forma sucinta, os principais parametros de interesse obtidos pelo
ajuste do C-WAXS, bem como sua breve descri¢ao, sao mostrados na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 — Parametros chave que podem ser obtidos a partir do C-WAXS (Do autor).

PARAMETRO DESCRICAO
as Distancia entre as camadas de grafeno empilhadas na dire¢ao (001)
L, Altura do empilhamento de grafeno
L, Extensao dos planos de grafeno
lee Distancia de ligagao C-C
Cn Fracao molar de carbono amorfo

De forma grafica representativa, estes parametros podem ser
visualizados através da Figura 4.8.

Ly (A)

Ligacoes
covalentes

Lc ( ) ‘[ e i,' \:// b
y \ = = X

FIGURA 4.8 — Esquema ilustrativo dos planos de grafeno, com indicacdo dos parametros
estruturais obtidos pelo ajuste C-WAXS (Do autor).

Por fim, ¢ fundamental avaliar a qualidade do ajuste entre os dados
experimentais obtidos a partir do espalhamento de raios-X e o modelo teorico
previsto. Para isso, utilizam-se métricas estatisticas como y? e Rpragg, que
permitem quantificar o quanto o modelo tedrico se ajusta aos dados
experimentais. O fator Rp,q4, foi a principal métrica utilizada no C-WAXS para
avaliar a qualidade do ajuste, e ¢ calculado pela Equacao 4.18:

Zi |Iobs,i - Icalc,i |
Zi Iobs,i

Riragg (%) = -100 (4.18)
onde I, ; € a intensidade observada experimentalmente para o reflexo i, Ig;c; €

a intensidade calculada teoricamente para o mesmo reflexo i, considerando que o
somatorio ¢ realizado sobre todos os reflexos considerados no modelo.
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Valores de Rg,q 44, menores que 10% indicam que o ajuste convergiu
bem e que ha uma boa correspondéncia entre os dados experimentais € o modelo
teorico. O Rpq44 € uma métrica amplamente utilizada em analises de XRD, como
no refinamento de Rietveld, para validar a consisténcia e convergéncia de ajuste
do modelo ajustado aos dados experimentais (MCCUSKER et al., 1999; R. A.
YOUNG, 1981; TENCE-GIRAULT et al., 2019).

4.6.1.2  Difracio de Raios-X de Baixo Angulo (LA-XRD)

A técnica de difracdo de raios-X de baixo angulo (LA-XRD, Low-
Angle X-Ray Diffraction) ¢ amplamente utilizada para a caracterizagdao de
materiais mesoporosos, como SBA-15 e CMK-3, bem como de estruturas amorfas
com periodicidade (ZHAO et al., 1998). Mesmo em materiais porosos que nao
apresentam alta cristalinidade, como aqueles de natureza amorfa, a técnica
consegue identificar a ordenagdo periddica em escala nanométrica (JUN et al.,
2000; RYOO et al., 2001). Isso € possivel porque, embora a estrutura global nao
siga uma rede cristalina convencional, os poros ou regides internas organizadas
periodicamente produzem um padrdo difrativo caracteristico, que pode ser
observado em angulos baixos (geralmente 20 < 5°) (GIERSZAL et al., 2005;
RYOO et al., 2001). Assim, a técnica revela informagdes sobre o espagamento ¢
a organizacdo dos poros, sendo fundamental para a avaliacdo estrutural e
organizacional desses materiais.

No caso de materiais como a silica mesoporosa SBA-15 e o carbono
mesoporoso CMK-3, esta técnica ¢ particularmente eficaz para revelar a
periodicidade hexagonal dos poros mesoporosos. O pico mais proeminente
identificado ¢ o do plano (100), que esta diretamente relacionado a organizagao
hexagonal dos poros na silica mesoporosa ordenada (SBA-15) (ZHAO et al.,
1998). Além desse pico, outros como (110) e (200) podem aparecer, reforgando a
ordenac¢do interna (RYOO et al., 2001). Esses picos permitem calcular a distancia
entre os poros adjacentes utilizando a equagdo de Bragg rearranjada, apresentada
na férmula da Equagao 4.19.

A

100 = 2 sen(6190) (4.19)

Na equagdo apresentada, d; € a distancia entre os planos (100), A ¢
o comprimento de onda da radiagao incidente utilizada e 6, € o centro do angulo
de difra¢do correspondente ao plano (100). Como mencionado, esta equagao ¢é
derivada da Lei de Bragg, que relaciona o angulo de incidéncia € o comprimento
de onda com as distancias interplanares (BRAGG ¢ THOMSON, 1913).

Essa distancia interplanar ¢ importante para determinar a distancia
entre poros adjacentes em um material organizado. Na silica mesoporosa SBA-
15, por exemplo, os picos de difragdo sdo associados a presenca de poros
organizados em uma rede hexagonal do tipo p6mm, onde estes poros estao
dispostos de maneira paralela (ZHAO et al., 1998). O valor obtido para a distancia
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interplanar correspondente ao pico (100) nessa estrutura ¢ geralmente entre 7 e 12
nm, dependendo das condigdes de sintese (GIERSZAL et al., 2005; JUN et al.,
2000; RYOO et al., 2001).

No CMK-3, que ¢ um carbono mesoporoso derivado da silica
mesoporosa SBA-15, a técnica de baixo angulo permite avaliar a replicacdo da
estrutura original de silica. Assim como na silica, a analise de difragao revela picos
em angulos baixos que indicam a replicagdo da periodicidade dos poros. A
capacidade da técnica de difragdo em baixos angulos em caracterizar a
organizagao periddica de estruturas amorfas ou semicristalinas torna essa técnica
especialmente Util na analise de materiais que mantém uma mesoporosidade
ordenada, mas ndo apresentam uma estrutura cristalina convencional (JUN et al.,
2000; RYOO et al., 2001).

Essa caracterizagdo € crucial para a avaliagdo da qualidade da sintese
e da integridade estrutural dos materiais mesoporosos, especialmente em
aplicagdes como armazenamento de energia e catalise (XIN e SONG, 2015).
Nesses casos, a acessibilidade e a regularidade dos poros impactam diretamente
no desempenho do material. A anélise permite, portanto, uma medicdo precisa
dessas distancias interplanares e uma avaliacdo da mesoporosidade, fazendo com
que esta técnica seja uma ferramenta de avaliagdo dos materiais de grande
relevancia (JUN et al., 2000; RYOO et al., 2001; SZCZESNIAK etal.,2021; XIN
e SONG, 2015; ZHAO et al., 1998).

4.6.1.3 Configuracao Experimental, Instrumentacio e Analise

de Dados

As analises de XRD das matrizes carbonaceas (RHC ¢ CMK-3)
foram realizadas utilizando um difratobmetro de pds Panalytical X Pert Pro, no
intervalo de varredura de 10 a 80 graus, com passo de 0,02 graus, tensao de 40 kV
e corrente de 40 mA. Foi utilizada a radiagdo K, do cobre (1 = 1,5406 A) e um
filtro de niquel para minimizar a interferéncia da radia¢do Kg.

Os difratogramas das matrizes amorfas foram processados pelo
algoritmo C-WAXS, descrito na secao 4.6.1.1. Desenvolvido em Macro/Excel, o
C-WAXS se baseia no algoritmo inicial descrito por Ruland e Smarsly (RULAND
e SMARSLY, 2002) e em diversas referéncias relevantes da literatura (BALE e
SCHMIDT, 1984; BROWN et al., 2006; CRAIEVICH e DE DUJOVNY, 1973;
FABER etal., 2014b; RULAND, 1964, 1967, 1971), e foi gentilmente cedido pelo
Prof. Dr. Sergio Brutti (Universidade Sapienza de Roma). A convergéncia do
ajuste foi avaliada pelo indice Rp;q44, considerando valores inferiores a 10%
como aceitaveis, enquanto o valor de y? foi utilizado como critério adicional de
minimizagdo do erro. Com o ajuste, foram determinados pardmetros estruturais
fundamentais, incluindo a distdncia entre planos grafénicos (as), a altura do
empilhamento grafénico (L.), a extensdo dos planos grafénicos (L,), a distancia
de ligagao C-C (I-¢) e a fracdo molar de carbono amorfo (C,,).
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As analises de XRD de baixo angulo (LA-XRD) foram realizadas nas
amostras de CMK-3 com alto teor de silica (CMK-3 Si0O,), CMK-3 com baixo
teor de silica (CMK-3) e SBA-15. Para as amostras de CMK-3 SiO, e SBA-15,
utilizou-se um difratometro Panalytical X’ Pert Pro, equipado com uma faca de
baixo angulo especializada na detec¢ao de estruturas mesoporosas. As medicoes
foram conduzidas no intervalo de 26 de 0,5° a 5°, com passo de 0,01° e varredura
de 0,08°/min, sob tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA, utilizando radiagdo K|,
do cobre (A = 1,5406 A). Para melhorar a qualidade dos dados e reduzir a
dispersdao nao especifica, foram empregados acessorios de colimacao adequados
e um monocromador de cristal. Para as amostras de CMK-3 e SBA-15, utilizou-
se um difratdmetro Rigaku Smart Lab, também equipado com uma faca de baixo
angulo, mantendo as condigdes experimentais mencionadas anteriormente. O
SBA-15 de diferentes lotes foi analisado em ambos os equipamentos para fins de
comparagdo ¢ validacdo dos resultados. A corre¢do da baseline foi realizada
utilizando uma fungao b-spline de segunda derivada com oito pontos de controle,
0 que garantiu uma subtracao precisa da linha de base e minimizou interferéncias,
permitindo a correta identificagdo dos picos de LA-XRD.

Os ensaios de XRD das nanofibras de 6xido de nidbio foram
realizados em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, utilizando radia¢ao de
cobre K, (A =1,5406 A) e monocromador de grafite. As condigdes experimentais
consistiram em uma tensao de 30 k'V, corrente de 30 mA e varredura no modo 26,
em um intervalo de 5° a 80°, com incremento de 0,02° e velocidade de varredura
de 1°/min. A indexag¢do das fases cristalinas presentes foi realizada utilizando o
software Search Match, garantindo a identificagdo precisa das fases presentes. Os
parametros de rede e de referéncia obtidos para a ficha de melhor correlagdo com
as nanofibras de Nb,Os experimentais foram empregados para gerar uma
representacao tridimensional da célula unitaria da fase analisada, utilizando o
software VESTA 3.4.0 (Visualization for Electronic and Structural Analysis)
(MOMMA ¢ IZUMI, 2011).

4.6.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional que explora a
interacdo entre a luz e a matéria para investigar a estrutura e caracteristicas de um
material (ORLANDO et al., 2021; SMITH e DENT, 2019). Quando uma radiagao
monocromatica de comprimento de onda apropriado incide sobre uma molécula,
ocorre a polariza¢cdo da nuvem eletronica, resultando na excitacao do sistema para
um nivel muito instdvel, denominado "estado virtual" (LONG, 2002). Este estado
tem uma duracdo muito curta (aproximadamente 107 s), apds a qual o sistema
retorna ao estado fundamental ou a um estado vibracional excitado.

O retorno ao estado de menor energia pode ocorrer de duas formas
principais: se a radiacdo espalhada tiver a mesma energia da radiagdo incidente,
ocorre um espalhamento eldstico, conhecido como espalhamento Rayleigh
(FERRARO et al., 2003). Quando hé transferéncia de energia entre a luz e as
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moléculas, ocorre um espalhamento ineldstico, conhecido como efeito Raman,
que ¢ a base da espectroscopia Raman (LARKIN, 2017; SMITH e DENT, 2019).

No caso do efeito Raman, o espalhamento pode ser subdividido em
dois tipos principais. O primeiro ¢ o espalhamento Stokes, que ocorre quando a
molécula absorve parte da energia da radiagao incidente, sendo excitada para um
estado vibracional superior. Como resultado, a energia da radia¢do espalhada ¢
menor que a da radiagdo incidente. O segundo tipo ¢ o espalhamento anti-Stokes,
que ocorre quando a molécula ja estd em um estado vibracional excitado antes da
interacdo com a radiagdo incidente. Nesse caso, a molécula transfere energia ao
foton, resultando em uma radiacdo espalhada com energia maior (ATKINS e
FRIEDMAN, 2005; LONG, 1977; SMITH e DENT, 2019). A Figura 4.9 mostra
um esquema dos processos de espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes. Na
figura, m ¢ o estado vibracional fundamental e n ¢ o estado vibracional excitado
de maior energia. Tanto a energia incidente (setas pretas ascendentes) quanto a
energia espalhada (setas cinzas descendentes) possuem energias muito maiores do
que a energia de uma vibracao.

1 ] Estados
Virtuais

Estados
v v Vibracionais

m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

FIGURA 4.9 — Diagrama dos processos de espalhamento Rayleigh e Raman (Do autor).
Baseada em dados de (SMITH e DENT, 2019).

O fendmeno do espalhamento Raman ¢ raro, envolvendo
aproximadamente um foton em cada 10° a 10'° que interage com a amostra
(SCHRADER, 1995). Para aumentar a intensidade da radiagdo espalhada, sao
utilizados lasers como fontes de radiagdo, geralmente na faixa do visivel. Esse
tipo de excitagdo ¢ especialmente Util em técnicas como o micro-Raman, que
utiliza um microscopio Optico para focar o laser em regides especificas da
amostra, permitindo a aquisi¢ao de espectros com alta resolucao espacial e maior
intensidade (LEWIS e EDWARDS, 2001).

Um espectrometro Raman € composto por quatro partes principais:
uma fonte de laser, um sistema Optico para iluminagao da amostra e coleta do sinal
Raman, um sistema dispersivo, geralmente utilizando grades de difragdo, e um
detector, geralmente um CCD (SMITH e DENT, 2019). A geometria mais comum
para a coleta de sinal € a de retroespalhamento, onde a luz laser ¢ focada sobre a
amostra e a radiacao espalhada ¢ coletada pelo mesmo sistema dptico e enviada a
entrada do espectrometro (LONG, 1977). Essa configuracdo ¢ amplamente usada
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na espectroscopia micro-Raman, proporcionando a vantagem de visualizar e
focalizar o laser em regides microscopicas da amostra e recolher o sinal Raman
com alta resolucdo espacial. Além disso, o microscopio Optico confocal permite
focar o laser em areas muito pequenas da amostra e coletar o sinal Raman apenas
do ponto de interesse, minimizando a interferéncia de sinais de outras partes da
amostra (NAIR et al., 2020; RZHEVSKII, 2016).

A espectroscopia Raman ¢ amplamente utilizada para a
caracteriza¢ao de materiais, identificacdo de substincias e analise estrutural em
diversas areas, como ciéncia dos materiais, quimica, biomedicina e até mesmo na
analise de obras de arte e patrimonio cultural (ORLANDO et al., 2021; SMITH,
2011; SMITH e DENT, 2019). A principal vantagem da técnica ¢ a possibilidade
de analisar amostras de diferentes estados fisicos sem preparacdo prévia e de
forma nao destrutiva, tornando-se ideal para aplicacdes que exigem a preservagao
do material analisado (SALZER e SIESLER, 2009; SMITH e DENT, 2019).

Uma das areas em que a espectroscopia Raman se mostra
particularmente relevante € na caracterizacao de materiais carbonaceos. A técnica
¢ amplamente utilizada para investigar tanto materiais ordenados, como o grafite
cristalino, quanto diversas formas desordenadas de carbono, incluindo carbonos
amorfos e mesoporosos. No espectro Raman desses materiais, destacam-se duas
bandas caracteristicas, denominadas bandas D e G, que sdo fundamentais para
diferenciar entre estruturas ordenadas e desordenadas do carbono.

Abanda G, localizada aproximadamente entre 1580 e 1600 cm™!, esta
associada ao modo vibracional E,;, que corresponde ao movimento de
estiramento dos atomos de carbono sp? em uma rede hexagonal. Essa banda ¢
universalmente presente em todos os tipos de carbono que contém ligagdes sp?,
independentemente do grau de ordem ou desordem estrutural (FERRARI e
ROBERTSON, 2000; TUINSTRA e KOENIG, 1970). Isso ocorre porque o modo
E,, € Raman ativo em qualquer arranjo de atomos de carbono sp?, seja em
estruturas cristalinas perfeitas ou em materiais amorfos e desordenados. Portanto,
a presenca da banda G indica a existéncia de ligagdes sp?, mas ndo distingue
diretamente entre diferentes niveis de organizacgao estrutural.

Por outro lado, a banda D surge em torno de 1350 cm™ e ¢
caracteristica de defeitos e desordens na rede cristalina. Ela esta associada ao
modo vibracional A, 4 , que envolve a quebra da simetria da rede e torna-se Raman
ativo apenas na presenca de desordem estrutural (SMITH e DENT, 2019;
TUINSTRA e KOENIG, 1970). A intensidade da banda D reflete a presenca de
defeitos, bordas e heterogeneidades na estrutura, servindo como um indicador de
fases mais desordenadas. Fatores como a introdugdo de defeitos e irregularidades
na estrutura contribuem para o aumento da intensidade da banda D (CANCADO
et al., 2004; SADEZKY et al., 2005). Estruturas porosas também podem induzir
uma maior quantidade de bordas e defeitos e, consequentemente, a intensidade da
banda D. A presenga de irregularidades que rompem a continuidade da rede
cristalina contribui para a ativagdo do modo 4, (FERRARI, 2007).
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No espectro Raman de materiais como o CMK-3 e carbonos duros
(hard carbons), a razao entre as intensidades das bandas D e G (Ip/I;) ¢
amplamente utilizada para avaliar o grau de desordem e a cristalinidade dos
materiais. Conforme ilustrado na Figura 4.10, dos estudos altamente mencionados
de Tuinstra e Koenig (TUINSTRA e KOENIG, 1970), ¢ possivel observar
claramente as bandas D e G em materiais como grafite comercial e carvao ativado,
demonstrando como a intensidade relativa dessas bandas varia com o grau de
desordem. A medida que a intensidade da banda D aumenta em relagdo & banda
G, infere-se um aumento na desordem estrutural ¢ uma redugao no tamanho dos
cristalitos grafiticos (TUINSTRA e KOENIG, 1970).
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Reproduzido de F. Tuinstra & J. L. Koenig (1970). “Raman Spectrum of Graphite”, The Journal of Chemical
Physics, 53 (3), 1126-1130, Copyright (1970), com permissdo da AIP Publishing. DOI: 10.1063/1.1674108.

FIGURA 4.10 — Comparagao dos espectros Raman de diferentes materiais. Adaptado de
(TUINSTRA e KOENIG, 1970), com as bandas D e G indicadas.

No estudo de Ferrari e Robertson (FERRARI ¢ ROBERTSON,
2000), os modos vibracionais associados as bandas D e G sdo explorados para
compreender como a desordem e a organizacdo afetam os espectros Raman. A
representagdo destes modos vibracionais € mostrada na Figura 4.11. A banda G
apresenta simetria E; ;. Seu vetor envolve o movimento de estiramento de ligagéo

no plano entre pares de 4tomos de carbono hibridizados sp?. Esse modo nio requer
a presen¢a de anéis hexagonais e, portanto, ocorre em todos os sitios sp?, ndo
apenas naqueles que estdo em anéis. Ele sempre aparece na faixa de 1500 a 1630
cm’!, assim como em moléculas aromaticas e olefinicas. A banda D, por sua vez,
em torno de 1355 em™, ¢ um modo de respiragdo com simetria A;4. A banda D
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esta presente apenas quando ha desordem, sendo ativada pela quebra de simetria
na rede cristalina.

F' N
v

F N
v

ModoG E,

Modo de Respiragdo A, 4

FIGURA 4.11 — Representagao grafica dos movimentos de carbono associados as bandas G e
D (Do autor). Baseada em dados de (FERRARI e ROBERTSON, 2000).

A representacdo dos modos vibracionais Raman ativos pode ser
descrita, ainda, utilizando o grupo de simetria da estrutura grafitica. A Equacao
4.20 ¢ usada para descrever os modos normais de vibra¢do de um cristal perfeito
de grafite (TUINSTRA e KOENIG, 1970):

['= AZu + ZBZQ + Elu + ZEzg (420)

Nessa equagdo, o termo E,; estd associado a0 modo G, que € Raman
ativo e responsavel pela banda caracteristica em 1580 c¢cm™' (FERRARI e
ROBERTSON, 2000; TUINSTRA e KOENIG, 1970). Este modo vibracional ¢
sempre Raman ativo em materiais contendo atomos de carbono sp?, como visto
anteriormente. Por outro lado, o modo A, 4, relacionado a banda D, ndo aparece
diretamente na equacao acima porque ¢ Raman inativo em um cristal perfeito. Ele
torna-se Raman ativo apenas quando a simetria cristalina ¢ rompida devido a
presenga de defeitos ou desordem estrutural (CANCADO et al.,, 2004;
MATTHEWS et al., 1999). Assim, enquanto a banda G confirma a presenca de
ligagdes sp?, a banda D fornece informagdes sobre o grau de desordem e o
tamanho dos dominios cristalinos.

Portanto, a espectroscopia Raman destaca-se como uma ferramenta
essencial para a caracterizagdo estrutural de materiais carbonaceos, permitindo a
distingdo entre fases ordenadas e desordenadas. A banda G est4a sempre presente
em materiais com liga¢des sp?, servindo como um indicador da presenca dessas
ligacdes, mas nao fornecendo informacgdes sobre a ordem estrutural. A banda D,
por sua vez, ¢ ativada pela desordem, refletindo a presenca de defeitos, bordas e
o tamanho dos dominios grafiticos. A analise combinada dessas bandas, em
conjunto com as representacoes de simetria, fornece informacdes detalhadas sobre
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a estrutura interna e a qualidade dos materiais, sendo de grande importancia para
aplicagdes em areas como armazenamento de energia, catalise e adsorgao.

4.6.2.1 C-Raman

Nesta se¢do, apresenta-se o software C-Raman, desenvolvido em
Excel com macros, que implementa a abordagem de anéis embutidos
(DENNISON e DOYLE, 1997) para a analise de espectros Raman de carbonos
amorfos. O software foi gentilmente fornecido pelo Prof. Dr. Sergio Brutti, da
Universidade Sapienza de Roma. O C-Raman permite interpretar espectros
Raman experimentais, ajustando modelos tedricos aos dados obtidos, sendo
fundamentado em importantes literaturas e equagdes (CANCADO et al., 2006;
CANCADO et al.,2011; DENNISON e DOYLE, 1997; GALEENER et al., 1984;
PIMENTA et al.,, 2007; TUINSTRA e KOENIG, 1970) que descrevem o
comportamento vibracional de materiais carbondceos amorfos. A seguir,
discutem-se as principais teorias € modelos que embasam o software.

Conforme discutido em maiores detalhes na se¢ao 4.6.2, a
espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta fundamental na caracterizacao estrutural
de materiais carboniceos. Ela permite identificar defeitos, analisar o
empilhamento de camadas de grafeno e medir o tamanho dos cristalitos. Esses
fatores sdo essenciais para compreender as propriedades estruturais de materiais
nanografiticos e de carbono amorfo (CANCADO et al., 2006; PIMENTA et al.,
2007).

Nos espectros Raman de materiais carbonaceos, conforme
previamente mencionado, destacam-se duas bandas principais: a banda G
(aproximadamente 1580 c¢cm™) e a banda D (aproximadamente 1350 cm™). A
banda G esta associada ao modo E,, de vibragdo das ligagdes C-C em planos de
grafeno, refletindo indiretamente a ordem cristalina do material. Ja a banda D ¢
induzida por desordem, resultante de modos de respiragdo de anéis ativados pela
presenca de defeitos ou bordas nos planos grafiticos.

O parametro I, /I, que representa a propor¢ao entre as intensidades
das bandas D e G, ¢ uma métrica essencial para quantificar defeitos em materiais
grafiticos e amorfos. Segundo Tuinstra e Koenig (1970) (TUINSTRA e KOENIG,
1970), essa razao esta inversamente relacionada ao tamanho dos cristalitos L, no
plano grafitico, conforme a Equagédo 4.21:

I €M)
I L

4.21)

onde C(A) ¢ uma constante dependente do comprimento de onda do laser
incidente. Essa relag¢do, conhecida como Equagdo de Tuinstra-Koenig, indica que
a intensidade relativa da banda D aumenta com a diminui¢ado de L, ou seja, com
o aumento da desordem estrutural.

Em materiais grafiticos com baixa densidade de defeitos, essa relagado
¢ particularmente util, pois a razdo I, /I; € inversamente proporcional ao tamanho
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do cristalito L,. Entretanto, a medida que a densidade de defeitos aumenta ou o
tamanho dos cristalitos diminui, essa relagao deixa de ser linear. Nesses casos,
modelos alternativos sdo necessarios para avaliar a desordem de forma mais
adequada.

Para materiais com alta densidade de defeitos ou tamanho de
cristalito L, pequeno, Pimenta et al. (2007) (PIMENTA et al., 2007) propuseram
uma generalizagao da equacao de Tuinstra-Koenig. Eles observaram que a relagao
entre Ip/I; e L, ndo ¢ linear em todos os regimes de tamanho de cristalito,
especialmente em materiais nanocristalinos ¢ amorfos. A equagdo proposta por
esses autores ¢ apresentada na Equagao 4.22:

Ip

= =C')-12% (4.22)
I

onde C'(1) é uma constante que depende do comprimento de onda do laser
utilizado. Esta formula ¢ adequada para descrever materiais nanocristalinos com
alta densidade de defeitos, onde a relagdo entre L, ¢ a razao I, /I; nao ¢ inversa.

Essa equagdo indica que, para cristalitos muito pequenos (L,
menores que cerca de 2 nm), a razao I, /I; € proporcional ao quadrado do tamanho
do cristalito, em vez de ser inversamente proporcional como na equacdo de
Tuinstra-Koenig. Isso permite uma descrigdo mais precisa da desordem em
materiais nanocristalinos e amorfos. Portanto, para uma caracterizagdo adequada
de carbonos amorfos com maiores quantidades de defeitos, a Equacao 4.22 ¢ mais
apropriada. Entretanto, para se obter uma caracterizacao detalhada de um carbono
amorfo € necessaria uma analise mais aprofundada.

Cangado et al. (2011) (CANCADO et al., 2011) propuseram uma
classificacdo da desordem em dois estagios, ilustrada na Figura 4.12, que mostra
a evolucao de I, /I; em fun¢ao de Lj, a menor distancia entre defeitos.
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Reproduzido (adaptado) com permissdo de: Cangado, L. G., Jorio, A., Ferreira, E. H. M., Stavale, F., Achete,
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Defects in Graphene via Raman Spectroscopy at Different Excitation Energies”. Nano Letters, 11(8), 3190-
3196. Copyright (2011) American Chemical Society. DOI: 10.1021/nl201432g.

FIGURA 4.12 — Perfil grafico de I /I; em fun¢do de Lp, com demarcagdo dos estagios de
desordem. Adaptado de (CANCADO et al., 2011).

No estagio 1, com o aumento da dimensao dos planos grafénicos, o
sinal I; domina e arazao I, /I; tende a zero, indicando que o material ¢ puramente
grafitico. Nessa condi¢do, Lp coincide com a extensdo do empilhamento
grafénico, sugerindo uma estrutura quase infinita no plano ab sem defeitos
significativos (L, — ).

No estagio 2, o aumento na concentracdo de defeitos leva a um
comportamento inverso, onde a banda D se torna mais intensa que a banda G. Isso
ocorre devido a ativagdo de contribuicoes de fragmentos estruturais com anéis de
diferentes tamanhos, caracterizando um material mais nanomolecular do que
nanocristalino.

Nesse contexto, modelos como o proposto por Cangado et al. (2011)
(CANCADO et al., 2011) sao utilizados para descrever a desordem de forma mais
precisa, especialmente em materiais de carbono com diferentes concentragdes de
defeitos. Ambos os materiais carbondceos tratados nesta tese sao considerados
amorfos com baixa cristalinidade, enquadrando-se no segundo estagio da
classificagao de Cacado et. al. (2011) e necessitando de ajustes ndo triviais para
serem analisados. O algoritmo utilizado, neste caso, ¢ configurado com base em
um modelo conhecido como abordagem de anéis embutidos.

A Abordagem de Anéis Embutidos (Embedded Ring Approach,
ERA) ¢ uma metodologia desenvolvida para analisar materiais amorfos com baixa
cristalinidade, como os carbonos duros. Nesse modelo, o material ¢ considerado
dentro de uma rede aleatéria continua (Continuous Random Network, CRN),
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composta por uma distribui¢do estatistica de anéis simétricos e planares que
variam de quatro a oito membros (DENNISON e DOYLE, 1997).

Essa distribuicdo permite o calculo dos modos vibracionais do
material, utilizando cada anel como uma unidade estrutural local embutida na rede
aleatoria. Na Figura 4.13 ¢ apresentada a representagao do campo de forgas para
um material amorfo, com as seguintes constantes de forca: f. (for¢a de
acoplamento entre um dtomo do anel e a rede continua), f,- (forca de estiramento
da ligagdo), fy (forca de flexao da ligacdo) e t, que corresponde a distancia de

ligacao C-C.
.

FIGURA 4.13 — Modelo estrutural para a abordagem de anéis embutidos em um material
amorfo 2D com composi¢do monoatomica (Do autor). Baseada em dados de (DENNISON e
DOYLE, 1997).

Essas constantes de for¢ga modelam o comportamento vibracional dos
an€is dentro da rede amorfa. Cada anel atua como uma entidade vibracional em
interacdo com a rede, permitindo calcular as frequéncias de vibragdo por meio da
equacao secular (Equagdo 4.23), uma forma matematica utilizada para resolver
problemas de autovalores em sistemas vibracionais:

V—w?T =0 (4.23)

onde V ¢ a matriz de energia potencial, T ¢ a matriz de energia cinéticae w ¢ a
frequéncia de vibracdo (GALEENER et al., 1984). A solugdo desta equacao
secular fornece as frequéncias dos modos vibracionais ativos no Raman. No C-
Raman, essas frequéncias sdo determinadas individualmente através de iteracoes
aleatorias que geram solucodes dos conjuntos de quatro parametros (f;, fr, fo, t).
O modelo da Abordagem de Anéis Embutidos gera frequéncias
Raman correspondentes a modos vibracionais especificos para cada tipo de anel,
agrupadas em trés categorias principais de bandas de simetria: banda A (modos
de simetria A;, € A}); banda B (modos de simetria B;4 € B,,) € banda C (modos

de simetria E,g € E3). Um exemplo dos valores de cada vibragdo ¢ apresentado na
Tabela 4.3, retirada de Dennison e Doyle (1997) (DENNISON e DOYLE, 1997),
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para parametros especificos de f., f, fo € t. A barra (/) foi usada para separar
multiplas frequéncias dentro de uma mesma categoria de modo vibracional.

TABELA 4.3 — Frequéncias vibracionais calculadas pela Abordagem de Anéis Embutidos para
um carbono amorfo grafitico, em cm™' (DENNISON ¢ DOYLE, 1997).

n Aig Ay B, By, E,, E;

4 1570 1363 1145

5 1444 1103/1542
6 1360 1013/1581

7 1303 947/1541
8 1263 1516 1477 897/1480

A Tabela 4.3 ilustra como diferentes tamanhos de anéis contribuem
para as frequéncias vibracionais observadas no espectro Raman de carbonos
amorfos. Anéis menores geralmente estdo associados a frequéncias mais altas,
enquanto an€is maiores contribuem para frequéncias mais baixas.

Assim, o espectro Raman ¢ reconstruido no algoritmo C-Raman com
base na soma dos modos vibracionais de an€is contendo n atomos de carbono
(com n entre 4 ¢ 8) que sdo perturbados pelas vibra¢des da rede aleatdria continua
(CRN). A reconstrugdo do espectro experimental € realizada através da otimizagao
da distribuicao estatistica desses anéis. Especificamente, o algoritmo calcula as
frequéncias vibracionais dos diferentes modos dos anéis C,, ancorados a CRN. O
espectro ¢ ainda otimizado ponderando a distribuigdo estatistica entre os diversos
anéis em termos de fragdo molar (n = 4,5,6,7,8, com ), x,, = 1).

A intensidade de cada banda espectral em funcao do nimero de onda
Raman v pode ser descrita por uma funcao de pico de Lorentz (BERNATH, 2005;
LORENTZ, 1916), amplamente utilizada em espectroscopia para representar
bandas vibracionais, e ¢ dada pela Equacao 4.24:

- Ysym
T (V - w)z + YSZym

Iw,n(v) = Csym "Xnt (4-24)

onde C,,, € a se¢do de choque Raman especifica para a simetria da banda (A, B
ou E), x;, € a fragdo molar associada a an€is de tamanho n, ys,,,,, € a largura a meia

altura (FWHM, Full Width at Half Maximum) para a simetria da banda, v € o
numero de onda Raman (cm™), variavel ao longo do espectro, ¢ w € a frequéncia
vibracional associada ao modo especifico, também em cm™. No contexto da
Equacao 4.24, v representa a variavel dependente que varre as frequéncias (ou
numeros de onda) medidas no espectro Raman, enquanto w ¢ a frequéncia central
(ou niimero de onda central) de cada banda vibracional especifica. A diferenga
(v — w) indica o deslocamento em relagdo ao pico central da banda, crucial para
determinar a forma e a intensidade do pico na fun¢do de Lorentz. Adicionalmente,
no C-Raman, os picos das bandas pertencentes ao mesmo grupo de simetria sao
vinculados para terem a mesma FWHM e a mesma se¢do de choque Raman.
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A intensidade total do espectro Raman I ,4, (V) € definida como a
soma de todas as bandas espectrais, incluindo um termo de fundo By, para ajustar

a linha de base. Esse tipo de tratamento matematico, que inclui um termo de fundo
(background), ¢ comumente utilizado em espectroscopia para ajustar a linha de

base de espectros Raman complexos (SHUKER ¢ GAMMON, 1970). A
formulacao pode ser descrita conforme a Equagdo 4.25:

IRaman(V) = z Ia),n(v) + Bkg (4.25)
w,n

onde I, ,(v) representa a intensidade de cada banda individual, e By, € o termo

de fundo que corrige desvios da linha de base.

Minimizando a diferenca entre o espectro calculado Izgmen (V) € 0
espectro experimental, ¢ possivel ajustar os parametros fisicos do modelo, como
as fragdes molares x,, as constantes de for¢a e as larguras das bandas. Esse
processo permite correlacionar a estrutura do material com seu espectro Raman,
possibilitando uma caracterizacao detalhada e precisa de carbonos nanocristalinos
e amorfos.

4.6.2.2  Configuracio Experimental, Instrumentaciao e Analise
de Dados

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas em um
sistema micro-Raman Dilor Labram, equipado com laser de hélio-nednio (He-Ne)
de 632,8 nm. As amostras foram focalizadas utilizando um microscopio acoplado
com lente objetiva de 50x. Os pardmetros de aquisi¢ao (faixa espectral,
acumulagdes, tempo de coleta e filtro) foram ajustados para otimizar a qualidade
dos espectros e evitar a saturagdo do sinal. O equipamento foi configurado com
uma grade de 1800 fendas/mm, fenda de entrada de 1000 pm e abertura de 1150
um.

Os dados espectroscopicos foram processados pelo algoritmo C-
Raman, descrito na sec¢ao 4.6.2.1. Desenvolvido em Macro/Excel, esse algoritmo
se baseia na Abordagem de Anéis Embutidos (DENNISON; DOYLE, 1997) e na
literatura relevante (CANCADO et al., 2006; CANCADO et al., 2011;
GALEENER et al., 1984; PIMENTA et al., 2007; TUINSTRA; KOENIG, 1970),
e foi gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Sergio Brutti (Universidade Sapienza de
Roma). A convergéncia do ajuste foi avaliada pelo indice Rprqq44, sendo

considerados aceitaveis valores inferiores a 10% (Equacdo 4.18). O valor de x?
foi integrado ao algoritmo como critério de minimizagdo do erro. Os parametros
possiveis de serem obtidos incluem as estatisticas de anéis de carbono (percentual
de anéis com 4 a 8 carbonos) e o tamanho lateral dos dominios de grafeno,
calculado pelas equacdes de Tuinstra-Koenig (1970) (TUINSTRA e KOENIG,
1970) e Pimenta et al. (2007) (PIMENTA et al., 2007).
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4.6.3 Analise de Area de Superficie por Fisissorcio de

Nitrogénio (Método BET)

A técnica de fisissor¢ao de nitrogénio, fundamentada no método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) ¢ amplamente utilizada para determinar a area de
superficie especifica de materiais porosos € nao porosos. Esta técnica baseia-se
na adsorcao fisica de moléculas de gas na superficie do material, fornecendo
informagdes essenciais sobre sua estrutura, como area de superficie especifica,
volume e distribui¢do de poros. A técnica ¢ amplamente empregada em estudos
de catalise, adsor¢do, e no desenvolvimento de materiais porosos (BRUNAUER
et al., 1938; ROUQUEROL et al., 2014; SING et al., 1985; THOMMES et al.,
2015)

A teoria BET ¢ uma extensao da teoria de Langmuir para a adsorcao
em multicamadas, assumindo que a adsor¢ao ocorre em camadas sucessivas € que
as moléculas adsorvidas nos primeiros niveis interagem com aquelas que se
adsorvem posteriormente. A teoria considera que a adsor¢cdo em cada camada ¢
independente, mas que todas as camadas, exceto a primeira, possuem a mesma
energia de adsorcao. A equagdo BET ¢ representada pela Equagao 4.26:

V= V€ (F/ o) (4.26)

[1=(P/Pp)]-[1+(C—1)-(P/Pp)]

onde V ¢ o volume de gas adsorvido a uma pressao P, V,, ¢ o volume de gas
necessario para cobrir a superficie com uma monocamada, C ¢ uma constante
relacionada a energia de adsor¢do na primeira camada em comparagdo com as
camadas subsequentes e P/P, é a pressdo relativa (razdo entre a pressdo de
adsorcdo P e a pressdo de saturacao P, (BRUNAUER et al., 1938; GREGG ¢
SING, 1982; LOWELL et al., 2004; ROUQUEROL et al., 2014; SING et al.,
1985; THOMMES et al., 2015)

A técnica envolve a medi¢dao da quantidade de nitrogénio adsorvido
em diferentes pressoes relativas (P /P,), permitindo estimar a area de superficie a
partir da quantidade de gas necessaria para formar uma monocamada adsorvida.
O nitrogénio ¢ comumente utilizado como gas adsorvato devido as suas
propriedades favoraveis, como baixa temperatura de ebulicdo, alta
disponibilidade e facilidade de manuseio ((GREGG e SING, 1982; SING, 2001;
THOMMES et al., 2015). Além disso, as condicdes de andlise sdo padronizadas a
77 K, temperatura alcancada pela imersdao do sistema em nitrogénio liquido,
garantindo a comparabilidade dos resultados entre diferentes laboratorios e
estudos (LOWELL et al., 2004; SING, 2001; THOMMES et al., 2015).

A analise BET pode ser realizada por meio de duas abordagens
principais: ponto uUnico (single-point) e multiponto (multiple-point). Na
abordagem de ponto unico, utiliza-se uma unica medi¢do de adsor¢cdo a uma
pressdo relativa especifica, geralmente proxima a P /P, = 0,3 para calcular a area
de superficie. Este método € mais simples e rapido, porém menos preciso, pois se
baseia apenas em um ponto da isoterma de adsor¢ao (BRUNAUER et al., 1938;
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SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015). A Equacao 4.27 ¢ utilizada para a
determinacdo da area de superficie pelo método de ponto tnico (Agp):
V-N-a

Acp = ———— 4.27
= (4.27)

onde V ¢ o volume de gas adsorvido no ponto tnico (geralmente a P/P, = 0,3),
N ¢ o niimero de Avogadro, a ¢ a area ocupada por uma molécula do adsorvato
(adotada como 16,2 A? para o nitrogénio) e m é a massa da amostra.

Embora a abordagem de ponto tinico seja conveniente e valida, ela
pode apresentar limitagdes em termos de representatividade para materiais
heterogéneos, como 6xidos mesoporosos ou zedlitas, que possuem distribuicao
complexa de tamanhos de poros e estrutura interna variada, normalmente gerando
subestimativas da area de superficie nesses casos (ROUQUEROL et al., 2014).

Para avaliar a incerteza nos valores medidos, utilizou-se o teste t de
Student, desenvolvido por William Sealy Gosset sob o pseudonimo "Student" em
1908. Este teste ¢ amplamente empregado em andlises de dados experimentais
para fornecer uma estimativa da incerteza quando o numero de amostras €
limitado, permitindo avaliar a significancia dos resultados obtidos (BEVINGTON
¢ ROBINSON, 2003; MILLER e MILLER, 2010; STUDENT, 1908). A formula
para calcular o desvio padrao com o teste t ¢ apresentada na Equagao 4.28:

o
$ = tn-1);(p) U (4.28)

onde s ¢ o desvio padrao estimado, t ¢ o valor critico do teste t de Student, ou
seja, o valor da distribui¢do t para (n — 1) graus de liberdade, e nivel de confianga
de 95% (p = 0,05); o ¢ o desvio padrao da amostra e n ¢ o nimero de medigdes
(BEVINGTON e ROBINSON, 2003; MILLER e MILLER, 2010; STUDENT,
1908). Neste estudo, foi aplicada a propagacdo de incertezas sempre que
necessario, ¢ foram realizadas trés réplicas (n = 3) para cada amostra, permitindo
uma estimativa estatistica da incerteza para as analises.

A andlise multiponto envolve a obtengao da isoterma de adsor¢ao em
multiplas pressdes relativas, geralmente no intervalo de 0,05 a 0,3 de P/P,. A
partir dos pontos de adsor¢do nesse intervalo, realiza-se um ajuste linear da
equacao BET, proporcionando uma determinac¢ao mais precisa e robusta da area
de superficie especifica, especialmente relevante para materiais mesoporosos €
microporosos com estruturas porosas complexas (GREGG e SING, 1982;
ROUQUEROL et al., 2014; SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015). A
Equacao 4.29, utilizada na linearizagdo BET para a andlise multiponto, ¢
apresentada a seguir:

| +(C—1) P
V(Pp—-P) V,C V,C P,

(4.29)
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Onde P e P, representam as pressoes do gids e a pressdo de saturacdo,
respectivamente, ¢ V ¢ o volume adsorvido. Esse formato linearizado
(reorganizagdo da Equagao 4.26) ¢ utilizado para criar um grafico P/V (P, — P)
versus P /P,, permitindo que V,,, e C sejam determinados a partir da manipulagao
matematica dos dados de inclinagdo e da interceptagao da linha resultante. A partir
destes dados e do peso da amostra, ¢ possivel calcular a area de superficie
especifica para o material substituindo V por 1}, (obtido pela linearizagdo do
grafico) na Equagao 4.27. A analise multiponto ¢ preferida quando se busca maior
precisdo e confiabilidade nos dados, sendo particularmente importante na
caracterizacao de materiais com estruturas porosas complexas (LOWELL et al.,
2004; THOMMES et al., 2015).

Além da determinacdo da area de superficie, a técnica de fisissorcao
de nitrogénio permite estimar o volume e a distribui¢do do tamanho de poros por
meio do método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). O método BJH baseia-se na
analise das isotermas de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio, utilizando a teoria da
condensacdo capilar e a equagdo de Kelvin para descrever os processos de
condensacao e evaporagao do nitrogénio nos poros do material (BARRETT et al.,
1951). A equagdo de Kelvin aplicada no método BJH ¢ apresentada na Equacao
4.30:

2yVy

In (P%) --1 (4.30)

onde P ¢ a pressdo de equilibrio, P, ¢ a pressdo de saturacdo, y € a tensao
superficial do nitrogénio liquido, Vy € o volume molar do nitrogénio, r € o raio
do poro, R ¢ a constante dos gases ideais e T ¢ a temperatura em Kelvin
(BARRETT et al., 1951; LOWELL et al., 2004; THOMMES et al., 2015).

O método BJH permite calcular a distribuicdo de tamanhos de poros
com base na quantidade de gas adsorvido ou dessorvido em diferentes pressoes
relativas, gerando curvas que indicam a quantidade de poros em cada faixa de
tamanho. Este método € particularmente util para materiais mesoporosos, como o
CMK-3, fornecendo uma visao detalhada da estrutura porosa e complementando
as informagdes obtidas pela analise BET (GREGG e SING, 1982; SING, 2001;
THOMMES et al., 2015).

As isotermas de adsorcao e dessorcao sao classificadas em seis tipos
principais, conforme definido pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), cada uma representando diferentes caracteristicas dos
materiais porosos (SING, 2001; SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015). Para
materiais mesoporosos como o CMK-3, as isotermas tipicas sao do tipo 1V,
caracterizadas pela presenga de um platd na regido de altas pressdes relativas,
indicando a formagao de um menisco capilar no interior dos poros. Nas revisoes
mais recentes da [IUPAC (THOMMES et al., 2015), as isotermas do tipo IV foram
subdivididas em dois subtipos, como pode ser visto na Figura 4.14.
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FIGURA 4.14 — Classificagdo IUPAC das isotermas de fisissorcio (THOMMES et al.,
2015).

O tipo IV(a) exibe histerese devido a condensagdo capilar,
principalmente em poros de didmetro superior a 4 nm, o que indica que o processo
de adsorcao ocorre de maneira ndo completamente reversivel. Ja o tipo IV(b) ¢
observado em materiais com mesoporos conicos ou cilindricos fechados na
extremidade, onde a histerese ¢ menos pronunciada ou inexistente (THOMMES

et al., 2015). As classificagdes dos loops de histerese, por sua vez, podem ser
vistas na Figura 4.15.
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FIGURA 4.15 — Classificagdo IUPAC dos loops de histerese (THOMMES et al., 2015).

As histereses associadas as isotermas foram também reclassificadas
pela ITUPAC em seis tipos principais (HI a HS), com cada tipo relacionado a
caracteristicas distintas de geometria e conectividade dos poros. Por exemplo, o
tipo H1 ¢ caracteristico em materiais com poros cilindricos uniformes, como
certas silicas mesoporosas (como no caso do SBA-15), enquanto os tipos H2(a) e
H2(b) estdo associados a efeitos de bloqueio de poros, onde restrigdes de
cavitagdo e percolagao afetam o processo de dessorc¢ao. Outros tipos de histerese,
como H3 e H4, estdo ligados a estruturas ndo rigidas ou em materiais
microporosos que resultam em menor preenchimento dos poros. A histerese do
tipo HS, uma forma rara, estd associada a poros parcialmente bloqueados
(THOMMES et al., 2015).

A variedade de comportamentos de histerese e os diferentes perfis de
isotermas reforcam a importancia de combinar a analise BET multiponto com a
analise BJH para uma caracterizacdo detalhada de materiais mesoporosos. A
analise BET multiponto oferece uma estimativa mais precisa e representativa da
area de superficie especifica, enquanto a andlise BJH permite mapear a
distribui¢do de tamanhos de poros, fornecendo informagdes detalhadas sobre a
estrutura interna dos materiais. Quando essas analises sdo associadas aos perfis
de isotermas e histerese, € possivel obter uma compreensao mais aprofundada das
caracteristicas estruturais e texturais dos materiais, enriquecendo a caracterizacao
com dados sobre a forma, conectividade e acessibilidade dos poros.
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4.6.3.1 Configuracio Experimental, Instrumentaciao e Analise
de Dados

A determinacdo da area de superficie das amostras foi realizada por
fisissor¢do de nitrogénio, utilizando os equipamentos Quantachrome Monosorb
para a analise single-point BET e Micromeritics ASAP 2020 para a anélise
multiple-point BET. No método single-point, foram analisadas as amostras de
RHC, SBA-15, CMK-3 Si0; e CMK-3, com o intuito de obter avaliacdes iniciais
dos materiais. Para a anélise multiponto, foram examinadas as amostras de CMK-
3 e RHC. Os dados obtidos nas anélises single-point foram coletados em triplicata,
com a incerteza estimada pelo teste ¢ de Student com um intervalo de confianga
de 95%, conforme descrito em maiores detalhes na se¢do 4.6.3.

Na anélise multiple-point BET, o nitrogénio foi utilizado como gas
adsorvato, com as medigdes realizadas em pressoes relativas (P /Py) no intervalo
de 0,05 a 0,3. A temperatura de analise fo1 mantida constante a 77 K, por meio de
imersao em nitrogénio liquido. O equilibrio foi alcancado com um tempo minimo
de 600 segundos para P/P, = 0,995. A pressao de saturacdo (P,) foi monitorada
a intervalos de 120 min durante o experimento, de forma a garantir precisao na
determinacao da area de superficie especifica.

4.6.4 Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)

A andlise termogravimétrica (TGA, Thermogravimetric Analysis) €
uma técnica termoanalitica que monitora a variacdo de massa de uma amostra em
funcdo da temperatura e do tempo, sob uma atmosfera controlada. Ela pode ser
realizada em diferentes atmosferas, tais como inerte (nitrogénio ou argonio) e
oxidativa (ar ou oxigénio). A técnica permite identificar eventos que envolvem
perda de massa, como decomposi¢do térmica, oxidagdo, reducdo, desidratacdo e
volatilizacdo. A TGA ¢ amplamente utilizada na caracterizagdo de materiais para
avaliar estabilidade térmica, composi¢cdo e comportamento das amostras sob
diferentes condi¢des térmicas (HOHNE et al., 2003; VYAZOVKIN et al., 2011;
WENDLANDT, 1974).

A derivada termogravimétrica (dTG) € a primeira derivada da curva
TGA em relagdo a temperatura, representada pela taxa de variagdo de massa com
a temperatura. A andlise da curva dTG ¢ uma importante ferramenta para
evidenciar de forma mais clara os eventos térmicos, destacando picos
correspondentes as temperaturas onde ocorrem as maiores taxas de mudanca de
massa. Isso facilita a identificagdo de processos sobrepostos € a determinagao
precisa das temperaturas de transi¢do (VYAZOVKIN et al, 2011;
WENDLANDT, 1974).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC, Differential Scanning
Calorimetry) ¢ uma técnica que mede a diferenca de fluxo de calor entre uma
amostra ¢ uma referéncia inerte em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto
ambas sdo submetidas a um programa controlado de temperatura. A DSC ¢
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fundamental para identificar transi¢cdes endotérmicas e exotérmicas, como fusao,
cristalizacdo, transi¢des vitreas e reacdes quimicas, fornecendo dados sobre
entalpias de transi¢ao e capacidades calorificas dos materiais (HATAKEYAMA ¢
QUINN, 1999; HOHNE et al., 2003; WENDLANDT, 1974).

No contexto desta tese, as técnicas de TGA e dTG foram empregadas
para caracterizar as matrizes carbonaceas derivadas de casca de arroz e CMK-
3/CMK-3_Si0,, posteriormente utilizadas em LSBs. Isso porque a perda de massa
associada ao enxofre nas matrizes carbondceas ¢ altamente informativa do ponto
de vista de caracterizagdo fisico-quimica, uma vez que fornece informacoes do
confinamento do enxofre na matriz que, por sua vez, ¢ importante no seu
desempenho eletroquimico. A retengdo do enxofre por fisissor¢ao ou
quimissor¢do em matrizes porosas ¢ um fator determinante na reducao da difusao
de polissulfetos, melhorando a ciclabilidade e a capacidade das baterias (JI et al.,
2009; SUN et al., 2014; ZHANG et al., 2014). A TGA foi utilizada para avaliar as
perdas de massa associadas ao enxofre e aos carbonos puros, bem como para
estimar a quantidade de silica presente nas amostras.

A TGA das matrizes carbonaceas contendo enxofre revela diversos
eventos de perda de massa associados a volatilizagdo e decomposicdo do enxofre.
Esses eventos sdo essenciais para compreender o comportamento térmico do
material e otimizar seu desempenho em baterias de litio-enxofre. Em atmosfera
de nitrogénio, trés principais eventos de perda de massa sdo observados, mas siao
influenciados pela interacdo entre o enxofre e a matriz carbonacea utilizada. O
primeiro evento, entre cerca de 150 e 200 °C, esta relacionado a sublimagdo
parcial do enxofre que nao interage fortemente com a matriz. O enxofre elementar
possui ponto de fusdo em torno de 115 °C e comega a sublimar significativamente
a partir de 200 °C. Nessa faixa de temperatura, ocorre a perda de massa devido a
volatilizacdo do enxofre que ndo estd fisicamente ou quimicamente ligado a
matriz carbonacea, em condi¢des similares ao enxofre livre (JI et al., 2011;
MANTHIRAM et al., 2013). O segundo evento de perda de massa ocorre entre
cerca de 250 e 300 °C e ¢ associado ao enxofre que estd parcialmente confinado
nos poros da matriz carbonicea. Esse enxofre apresenta uma volatilizagdo
retardada devido ao confinamento fisico proporcionado pelos poros da matriz,
onde for¢cas de Van der Waals modificam a cinética de volatilizagao (JI et al.,
2011). O terceiro evento ocorre acima de cerca de 300 °C, que corresponde a perda
de enxofre que interage mais fortemente com a matriz. Esse enxofre pode estar
confinado em microporos, ligado fortemente por fisissor¢ao, ou até mesmo por
quimissor¢do, quando ocorrem interagdes quimicas com grupos funcionais
presentes na superficie da matriz, que pode inclusive ocasionar um aumento na
temperatura dessa etapa (JI et al., 2011; ZHANG et al., 2014). Pode ainda ocorrer
uma sobreposi¢do das duas primeiras etapas de perda de massa, resultando na
observacao de apenas duas fases distintas (LIANG et al., 2009; ZHANG et al.,
2010a, 2014).

A 1identificagdo desses eventos por meio das curvas TGA e dTG
permite otimizar as condi¢gdes de impregnacao do enxofre na matriz carbonacea,
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visando maximizar a retencdo de enxofre ativo e melhorar o desempenho
eletroquimico das LSBs. Compreender as interagdes entre o enxofre e a matriz ¢
crucial para minimizar problemas como a difusdo de polissulfetos e a perda de
capacidade durante os ciclos de carga e descarga (JI e NAZAR, 2010; SEH et al.,
2016; SUN et al., 2014; ZHANG et al., 2014).

Para avaliar a quantidade de silica residual presente na casca de arroz
e no CMK-3, também foram realizadas TGAs. A casca de arroz ¢ conhecida por
seu alto teor de silica, que pode influenciar nas propriedades finais dos materiais
obtidos a partir dela (DELLA et al., 2001; JUNG et al., 2013). Durante a analise,
a matéria organica ¢ volatilizada, enquanto a silica permanece como residuo
inorganico. A TGA permite quantificar essa silica residual pela diferenca de massa
antes e apds a volatilizacdo completa da matéria organica. Essa informagado ¢
essencial para entender a influéncia da silica nas propriedades estruturais e
eletroquimicas dos eletrodos derivados da casca de arroz (ABE et al., 2022;
DAULAY et al., 2022; JU et al., 2016; JUNG et al., 2013; KIM et al., 2017).

Posteriormente, as nanofibras eletrofiadas de Nb,Os foram avaliadas
como aditivos em baterias RHC/S, visando determinar seu impacto nas
propriedades eletroquimicas das LSBs. Conforme descrito na secdo 4.4, essas
nanofibras sdo inicialmente sintetizadas a partir de precursores dos 6xidos em uma
matriz polimérica e depois submetidas a tratamento térmico para conversao em
estruturas ceramicas.

A TGA das nanofibras poliméricas permite monitorar as perdas de
massa associadas a decomposi¢ao do polimero precursor (PVA) e do precursor do
o6xido (OAN). A curva derivada da TGA (dTG) auxilia na identificacdo das
temperaturas  especificas dessas decomposicdes, apresentando  picos
correspondentes as etapas de degradacdo de forma pontual para cada um deles
(HATAKEYAMA e QUINN, 1999; WENDLANDT, 1974). A analise de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) complementa esses dados, fornecendo
informacoes sobre as transigdes endotérmicas e exotérmicas associadas aos
processos de decomposi¢io e cristalizacdo (HOHNE et al., 2003; WENDLANDT,
1974). A analise conjunta destas técnicas permite, entdo, otimizar as condigoes de
calcinacdo, como temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera, para obter
nanofibras cerdmicas com propriedades estruturais e morfologicas adequadas,
garantindo a formagao das fases cristalinas desejadas e preservando a morfologia
das nanofibras (QI et al., 2013; RIANJANU et al., 2024).

4.6.4.1 Configuracio Experimental, Instrumentacio e Analise

de Dados

As TGAs das matrizes carbonaceas RHC, CMK-3 ¢ CMK-3/S10,
foram realizadas no equipamento Mettler Toledo TGA 2 Star. Antes de cada
leitura, foi realizada uma medida em branco do cadinho vazio para corre¢do dos
dados. As amostras (5-10 mg) foram acondicionadas em cadinhos de alumina de
90 puL, com faixa de temperatura de 30 °C a 800 °C e taxa de aquecimento de 10
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°C/min. Para atmosfera inerte, utilizou-se fluxo de nitrogénio; para atmosfera
oxidativa, utilizou-se uma mistura de nitrogénio e oxigénio.

As andlises simultaneas de TGA e DSC das nanofibras poliméricas
de Nb,Os foram conduzidas no equipamento TA Instruments SDT 650. As
amostras (5-10 mg) foram preparadas em cadinhos de alumina de 90 pL e
analisadas sob nitrogénio (60 mL/min), com taxa de aquecimento de 10°C/min,
com faixa de temperatura de 30°C a 900°C.

4.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de

Campo (FE-SEM) e Espectroscopia por Dispersio de

Energia (EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (FE-
SEM, Field Emission Scanning Electron Microscopy) € uma técnica avangada de
analise microscopica que permite a obtencdo de imagens de alta resolugdo da
superficie de materiais em escala nanométrica. O principio fundamental do FE-
SEM baseia-se na interacdo de um feixe de elétrons focalizado na superficie da
amostra, resultando em diversos sinais que podem ser coletados para formar
imagens detalhadas da morfologia e topografia (LUDWIG REIMER, 1998).

A fonte de emissao de campo usada no FE-SEM gera um feixe de
elétrons altamente coerente e com baixo espalhamento energético, o que resulta
em uma resolucdo espacial superior a obtida em microscopios eletronicos de
varredura convencionais (ZHOU e WANG, 2007). A emissdo de elétrons por
efeito de campo ocorre quando um campo elétrico intenso ¢ aplicado a um emissor
com raio de curvatura muito pequeno, permitindo a extragdo de elétrons por
tunelamento quantico (ORLOFF et al., 2003).

O feixe de elétrons no FE-SEM interage com a amostra através de
varios processos, incluindo espalhamento eléastico e inelastico (EGERTON,
2016). O espalhamento elastico ¢ responsavel pelos elétrons retroespalhados
(BSE, backscattered electrons), que fornecem informagdes sobre o nimero
atobmico dos elementos presentes (WILLIAMS e CARTER, 2009). O
espalhamento inelastico gera elétrons secundarios (SE, secondary electrons), que
sao utilizados para formar imagens de alta resolucdo de topografia superficial
(GOODHEW et al., 2000).

A profundidade de penetragdo do feixe de elétrons depende da
energia dos elétrons incidentes e da densidade eletronica do material (WATT,
1997). Para materiais leves, como o carbono, o volume de interagdo ¢ maior,
enquanto materiais pesados apresentam menor profundidade de penetracdo
(GOLDSTEIN et al., 2017). Isso ¢ relevante na analise das matrizes carbonaceas
e das nanofibras de Nb,Os, permitindo ajustar as condi¢des experimentais para
otimizar a resolucdo e o contraste das imagens (GOODHEW et al., 2000).

A alta resolugdo obtida pelo FE-SEM ¢ crucial para a caracteriza¢ao
das matrizes carbondceas derivadas de casca de arroz (RHC) e CMK-3/CMK-
3 Si0,, bem como das nanofibras poliméricas e ceramicas de Nb,Os. A técnica
permite observar detalhes estruturais, como porosidade, tamanho e distribuigado



63

de particulas, e a morfologia das nanofibras, informacdes essenciais para
compreender as propriedades desses materiais (JI e NAZAR, 2010;
MANTHIRAM et al., 2015; QI et al., 2013; VISWANATHAMURTHI et al.,
2003).

A Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS, Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy) € uma técnica complementar ao FE-SEM que
possibilita a analise qualitativa e semiquantitativa da composi¢ao elementar das
amostras (GOLDSTEIN et al., 2017). Quando o feixe de elétrons interage com a
amostra, ocorre a ionizacdo de atomos proximos a superficie, resultando na
emissdo de raios-X caracteristicos dos elementos presentes (WILLIAMS e
CARTER, 2009). Esses raios-X sdo detectados pelo sistema EDS, permitindo
identificar e quantificar os elementos quimicos na regiao analisada (NEWBURY
¢ RITCHIE, 2014).

No EDS, a resolucao espacial ¢ limitada pelo volume de interacao
dos raios-X gerados, que ¢ maior do que o volume de interacdo dos elétrons
secundarios. Portanto, a andlise composicional obtida pelo EDS representa uma
média da regido proxima ao ponto de incidéncia do feixe. Para minimizar esse
efeito e obter informagdes mais precisas, podem ser utilizados métodos como
mapeamento de raios-X e perfis de linha (JENKINS, 1995). A calibragdo do
sistema EDS ¢ essencial para garantir a precisdo das andlises quantitativas.
Padroes de referéncia e correcoes de fatores como absor¢do, fluorescéncia
secundaria e efeitos de matriz sdo aplicados para melhorar a confiabilidade dos
resultados (PACKWOOD e BROWN, 1981).

A caracterizacao das matrizes carbondceas e das nanofibras de Nb,Os
utilizando FE-SEM e EDS ¢ fundamental para entender melhor a correlacao entre
a estrutura dos materiais e seu desempenho eletroquimico em LSBs (JI et al.,
2009, 2011; MANTHIRAM et al.,, 2013, 2015). A aplicagdo do EDS ¢
particularmente importante neste trabalho para confirmar a presenga de
elementos-chave, como o silicio nas matrizes carbonicas (RHC, CMK-3 e CMK-
3 Si0,), além de detectar possiveis impurezas que possam afetar o desempenho
das LSBs (MANTHIRAM et al., 2013). A morfologia porosa das matrizes
carbonaceas, passivel de observacao por FE-SEM, ¢ intimamente ligada a
capacidade de armazenamento de enxofre ¢ a condugao eletronica (JI e NAZAR,
2010), enquanto a composicao e homogeneidade das nanofibras de Nb,Os podem
afetar a cinética de reacao da bateria e a estabilidade ciclica (SEH et al., 2016).
Portanto, a combinacdo das técnicas SEM e EDS fornece uma compreensao
abrangente da relagdo entre estrutura, morfologia € composicdo quimica dos
materiais estudados, contribuindo para otimizar o desempenho das LSBs (SEH et
al., 2016).
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4.6.5.1  Configuracio Experimental, Instrumentaciao e Analise
de Dados

As anélises de FE-SEM e EDS foram realizadas para caracterizar as
caracteristicas morfologicas e composicionais das amostras. As andlises de FE-
SEM/EDS para a CMK-3 SiO, foram conduzidas utilizando um microscopio
Zeiss Auriga operado a 1,5 kV com uma distancia de trabalho de 3,6 mm. Para as
amostras CMK-3, RHC e Nb,Os, as andlises foram realizadas em um microscopio
JEOL® 6700, ajustado a 2,0 kV com uma distancia de trabalho de 3,0 mm. Para
as analises EDS das amostras RHC e¢ CMK-3, foram utilizadas duas
magnificagdes: 100x e 3.000x, com o objetivo de obter uma compreensao mais
detalhada da composicao das amostras. As medi¢des foram realizadas com uma
tensao de aceleracao de 15 kV.

4.6.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR, Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) € uma técnica analitica
amplamente utilizada para identificar grupos funcionais e estudar estruturas
moleculares em materiais organicos e inorganicos (STUART, 2005). O principio
fundamental da FT-IR baseia-se na intera¢do da radiacio infravermelha com as
moléculas da amostra, onde a absor¢do de energia em frequéncias especificas
corresponde as transi¢gdes vibracionais das ligagdes quimicas presentes (SMITH,
2011).

No espectro infravermelho, as moléculas exibem modos vibracionais
que incluem estiramentos (stretching) e deformagdes (bending) das ligagdes
quimicas (PAVIA et al., 2014). Quando a frequéncia da radia¢do infravermelha
incidente coincide com a frequéncia natural de vibragdo de uma ligacao quimica,
ocorre absorcdo de energia, resultando em picos caracteristicos no espectro
(HOLLAS, 2004). Esses picos servem como uma "impressao digital" molecular,
permitindo a identificagdo de grupos funcionais especificos (SILVERSTEIN et
al., 2005).

A técnica FT-IR utiliza um interferdmetro de Michelson para obter
um interferograma, que ¢ uma representacdo da intensidade da radiagdo em
funcao da diferenca de caminho 6ptico (GRIFFITHS e DE HASETH, 2006). A
transformada de Fourier ¢ entdo aplicada ao interferograma para converté-lo em
um espectro de frequéncia convencional (SMITH, 2011). Isso permite uma
aquisi¢do rapida de dados com alta resolugdo espectral e relacdo sinal/ruido
melhorada (STUART, 2005)

Na espectroscopia FT-IR, os principais modos vibracionais
observados incluem os estiramentos (stretching) e as deformagdes (bending)
(SKOOG et al., 2017). Os estiramentos referem-se a alteragdes no comprimento
das ligacdes quimicas e podem ser classificados em estiramentos simétricos ou
assimétricos, dependendo do movimento das ligagdes. Uma ilustracdo destes
modos pode ser vista na Figura 4.16. Os estiramentos geralmente aparecem em
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frequéncias mais altas (maior nimero de onda) do que as deformagdes
(SOCRATES, 2001).

N N

SIMETRICO ASSIMETRICO

FIGURA 4.16 — Representacdao grafica dos modos vibracionais de estiramento simétrico e
assimétrico (Do autor).

Ja as deformagdes, por sua vez, envolvem mudangas nos angulos
entre as ligacdes quimicas, abrangendo diferentes tipos de movimentos, como
cisalhamento/flexao (scissoring), tor¢ao (twisting), balanco (rocking) e oscilagdo
(wagging) (SKOOG et al., 2017; SOCRATES, 2001). Estes movimentos sio
ilustrados na Figura 4.17. A posi¢ao ¢ a intensidade dos picos no espectro
infravermelho dependem da massa dos dtomos envolvidos e da for¢a das ligagdes
quimicas, conforme descrito pela lei de Hooke aplicada a sistemas moleculares
(BANWELL e MCCASH, 1994).

7 A N A
CISALHAMENTO NO PLANO BALANCO NO PLANO
o+ — o o+
TORCAO FORA DO PLANO BALANCO FORA DO PLANO

LEGENDA: == Movimento PARA CIMA do plano ww Movimento PARA BAIXO do plano
) da pagina (em dire¢do ao leitor). da pagina (afastando-se do leitor).

FIGURA 4.17 — Representagao grafica dos modos vibracionais de deformacdes (Do autor).
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Os modos vibracionais principais sdo essenciais para a identificagao
de grupos funcionais especificos e para a analise estrutural dos materiais. O
estiramento das ligagdes O—H e N—H ocorre na regido espectral de 3200 a 3600
cm’!, enquanto o estiramento C—H, caracteristico de compostos alifaticos, aparece
entre 2800 ¢ 3000 cm!. J4 o estiramento C=0, que é uma marca importante para
carbonilas, estd entre 1650 ¢ 1750 cm™. A vibragdo de estiramento C=C ocorre na
faixa de 1600 a 1680 cm'. Para o estiramento das ligagdes C—O, observa-se uma
banda na regido de 1000 a 1300 cm’!, enquanto o estiramento Si—O-Si se situa
entre 1000 € 1100 cm!. Por fim, as vibrag¢des envolvendo ligagdes metal—-oxigénio
(M-0) aparecem abaixo de 1000 cm™ (NAKAMOTO, 2008).

Neste trabalho, utilizou-se um espectrometro FT-IR no modo de
reflexdo total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance). O modo ATR ¢
particularmente vantajoso para a analise de solidos, pois permite a obtengdo de
espectros diretamente da superficie da amostra sem necessidade de preparacao
complexa (CHALMERS e GRIFFITHS, 2002; LARKIN, 2017). A profundidade
de penetracdo da radiacdo infravermelha no modo ATR ¢ da ordem de
micrometros, tornando-o ideal para materiais em pd ou em forma de filme
(GRIFFITHS e DE HASETH, 2006). O microscopio acoplado ao FT-IR, quando
disponivel, permite focalizar dreas especificas da amostra, aumentando a precisao
da analise e possibilitando o estudo de heterogeneidades no material (EID, 2022).
Isso ¢ especialmente util para materiais com morfologia complexa, como
nanomateriais € matrizes porosas.

A FT-IR ¢ uma ferramenta importante na caracteriza¢ao de materiais
carbondceos ¢ Oxidos metalicos, pois permite identificar grupos funcionais e
ligacdes quimicas que influenciam as propriedades fisicas e quimicas dos
materiais (LARKIN, 2017). No caso das matrizes carbonaceas derivadas da casca
de arroz e da CMK-3, a técnica auxilia na identificagdo de grupos funcionais
superficiais, como grupos hidroxila, carboxila e éter, que podem afetar a interagao
com outros componentes em LSBs. Além disso, a presenca de silica nas matrizes
pode ser confirmada pela detec¢do de bandas caracteristicas das ligagdes Si—O—
Si (GUO et al., 2020).

Para as nanofibras de Nb,Os produzidas por eletrofiacao a partir de
solucdes contendo alcool polivinilico (PVA), oxalato amoniacal de niobio e acido
acético, a FT-IR permite monitorar a transi¢do das fibras poliméricas para
ceramicas apds o tratamento térmico. A técnica ¢ util para verificar a
decomposicao dos componentes organicos (PVA e oxalato) e a formacao das
ligacdes Nb—O no 6xido de nidbio (RUWER, 2022; WANG et al., 2021).

Dessa forma, a espectroscopia FT-IR fornece informagdes
fundamentais sobre a estrutura quimica e a presenga de grupos funcionais nos
materiais estudados, contribuindo para a compreensdo de suas propriedades e
inferir os potenciais de aplicagdo destes materiais em dispositivos eletroquimicos.
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4.6.6.1 Configuracio Experimental, Instrumentaciao e Analise

de Dados

As analises de FT-IR das amostras SBA-15, RHC ¢ CMK-3 foram
realizadas em um espectrometro de micro-FTIR Bruker Lumos II, utilizando o
modo ATR (reflectancia total atenuada) com exclusdo automatica de background
(10 varreduras). Todas as amostras foram focalizadas por meio do microscopio
acoplado ao equipamento (objetiva 8x do Lumos). Foram obtidas 128 varreduras
(scans) com uma resolucdo espectral de 4 cm™!, cobrindo a faixa espectral de 4000
a 600 cm™.

Para as amostras poliméricas e ceramicas de Nb,Os, as andlises de
FT-IR foram realizadas em um espectrometro FT-IR Agilent Cary 630, também
em modo ATR, com resolucdo de 4 cm™ na faixa de 4000 a 650 cm™.

4.6.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) e
Determinacido da Largura de Banda Proibida (Band

Gap)

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, Diffuse Reflectance
Spectroscopy) € uma técnica amplamente utilizada para investigar as propriedades
Opticas de materiais soOlidos, especialmente aqueles em forma de p6 ou com
superficies rugosas, onde a transmitancia direta ndo ¢ facilmente mensuravel
(KORTUM, 1969). A DRS permite a analise das transi¢des eletronicas em
materiais semicondutores e isolantes, possibilitando a determinagdo da largura de
banda proibida (band gap), que ¢ uma propriedade fundamental para compreender
o comportamento eletronico e Optico dos materiais (MORRISON, 1980; TAUC
et al., 1966).

Nesta técnica, um feixe de luz é direcionado a amostra, ¢ a luz
refletida difusamente € coletada e analisada. Devido ao espalhamento multiplo da
luz dentro do material, a reflectancia difusa contém informacoes sobre a absor¢ao
interna do material (SKOOG et al., 2017). Para extrair informa¢des quantitativas
sobre a absor¢do Optica a partir dos dados de reflectancia difusa, ¢ necessario
utilizar modelos tedricos que relacionem a reflectancia ao coeficiente de absorgao.

O modelo de Kubelka-Munk ¢ amplamente empregado para este
fim (KUBELKA ¢ MUNK, 1931). Segundo este modelo, a funcdo de Kubelka-
Munk F(R) ¢ definida conforme a Equacao 4.31:

(1-R)?

— (4.31)

F(R) =

Onde R ¢ areflectancia difusa absoluta da amostra. A fun¢ao F (R) € proporcional

ao coeficiente de absorcdo a do material, assumindo que o coeficiente de

espalhamento ¢ constante na regido espectral de interesse (KUBELKA, 1948;
MAKULA et al., 2018).

Para determinar a largura de banda proibida E; do material, utiliza-

se 0o método de Tauc, que relaciona a absor¢do Optica a energia dos fotons
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incidentes (TAUC, 1968; TAUC et al., 1966). A relacdo de Tauc ¢ expressa pela
Equacao 4.32:

[F(R)hv]™ = A(hv — E,) (4.32)

Onde h ¢ a constante de Planck; v ¢ a frequéncia da radiacdo incidente; hv ¢ a
energia do foton; A ¢ uma constante relacionada a transicao eletronica do material
especifico; n ¢ um parametro que depende do tipo de transicdo eletronica do
material: n = 2 para transi¢des indiretas permitidas ¢ n = 1/2 para transi¢oes
diretas permitidas (PANKOVE, 1975; TAUC, 1968; TAUC et al., 1966).

O procedimento para determinar Ey, a energia de band gap, consiste

em calcular F(R) a partir dos dados experimentais de reflectancia difusa,
multiplicar F (R) pela energia do foton hv, elevar ao expoente adequado n e plotar
[F(R)hv]™ em funcdo de hv. A partir do grafico, a por¢ao linear correspondente
a absor¢do fundamental ¢ identificada, e a extrapolagdo dessa reta até interceptar
o eixo de energia fornece o valor de E. Para linearizar a relagdo de Tauc e facilitar
a determinagdo do band gap E,, fazemos o grafico de [F (R)hv]? versus hv para
transi¢des diretas (n = 1/2) e o grafico de [F (R)hv]'/? versus hv para transi¢des
indiretas (n = 2), permitindo que o valor de E; seja encontrado diretamente na
interse¢ao com o eixo hv (PANKOVE, 1975; TAUC, 1968; TAUC et al., 1966).

Este método ¢ particularmente 1til para materiais em pd ou
nanoestruturados, nos quais a transmitancia € baixa ou inexistente, e a reflectancia
difusa € a principal fonte de informacdo sobre as propriedades
opticas (KORTUM, 1969; MAKULA et al., 2018). A precisdo da determinacio
do band gap depende da qualidade dos dados experimentais e da correta aplicagao
dos modelos tedricos.

Aplicando essa técnica ao Nb,Os, um semicondutor de band gap
largo, € possivel determinar sua largura de banda proibida e compreender melhor
suas propriedades eletronicas. O material apresenta valores tipicos de E; entre 3,2

¢ 3,4 eV (HOSSAIN et al., 2019; RUWER, 2022), e conhecer esse parametro ¢
importante para avaliar seu potencial em aplicagdes que envolvem processos
eletronicos. No contexto das LSBs, embora a relacao direta entre o band gap do
Nb,Os e o desempenho eletroquimico ndo seja imediata, conhecer essa
propriedade ¢ util. Um band gap adequado pode influenciar a condutividade
eletronica ¢ a atividade catalitica do material, afetando a adsorcao e conversao de
polissulfetos de litio. Isso pode contribuir para mitigar o efeito shuttle, melhorar

a eficiéncia das reagdes redox e aumentar a estabilidade ciclavel das baterias
(CAO-etal., 2021; CHEN et al., 2021a; TAO et al., 2016).
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4.6.7.1  Configuracio Experimental, Instrumentaciao e Analise
de Dados

As medidas de DRS foram realizadas utilizando um
espectrofotometro UV-Vis equipado com acessorio de reflectancia difusa (modelo
UV-2600, Shimadzu, com esfera integradora ISR-2600Plus). As amostras de
nanofibras de Nb,Os foram preparadas depositando o p6 sobre porta amostra de
quartzo, garantindo uma superficie homogénea e evitando -efeitos de
espalhamento indesejados (KORTUM, 1969). Os espectros de reflectancia difusa
foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 200 a 1000 nm, com passo de
1 nm. O sulfato de bario (BaSQO,) foi utilizado como padrao de referéncia devido
a sua alta reflectancia difusa em toda a regido UV-Vis, o que permite uma
calibragcdo adequada do equipamento (TAUC et al., 1966).

4.6.8 Analise Reologica por Reometria Rotacional

A andlise reolodgica por reometria rotacional ¢ fundamental para
caracterizar as propriedades de fluxo e deformacdo de solugdes poliméricas
utilizadas em processos de eletrofiagdo. No contexto deste trabalho, compreender
o comportamento reoldgico da solugdo composta por alcool polivinilico (PVA),
oxalato amoniacal de niobio e acido acético € altamente indicado para assegurar
a formag¢do de nanofibras continuas de Nb,Os (MCKEE et al., 2004).

A reometria rotacional permite avaliar a relagdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento aplicada a solug¢do, fornecendo
informagdes sobre a viscosidade aparente € o comportamento reoldgico do
sistema. Essas propriedades sdo cruciais para prever como a solugdo se
comportard durante o processo de eletrofiacio (MEZGER, 2011) .

Por meio dessa técnica, € possivel identificar se a solugdo apresenta
comportamento newtoniano, onde a viscosidade permanece constante,
pseudoplastico, em que a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento, ou dilatante, caracterizado pelo aumento da viscosidade com a taxa
de cisalhamento. Para solucdes poliméricas destinadas a eletrofiacdo, um
comportamento pseudoplastico € geralmente desejavel, pois favorece a formacgao
de fibras uniformes (DEITZEL et al., 2001).

A viscosidade aparente da solucdo influencia diretamente a
estabilidade do jato durante a eletrofiacdo e a formagdo das fibras. Viscosidades
muito baixas podem resultar na formagdo de gotas em vez de fibras, enquanto
viscosidades muito altas podem dificultar o fluxo da solugdo através da seringa
(SHENOY et al., 2005). Portanto, a caracterizacdo reologica ¢ importante para
garantir que a solucdo tenha propriedades adequadas para o processo, sendo que
a determinac¢do da viscosidade ideal deve ser ajustada caso a caso, considerando
as caracteristicas especificas de cada sistema polimérico e as condigdes
operacionais da eletrofiacao.

A realizacdo da analise reoldgica neste estudo permitiu confirmar que
a solucao polimérica selecionada como ideal com base nas analises FE-SEM
possui propriedades reologicas apropriadas para a eletrofiagdo, resultando na
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formacao de nanofibras continuas. Além disso, a compreensao das propriedades
reolodgicas auxilia na reproducao e controle do processo, garantindo a consisténcia
nos resultados (RAMAKRISHNA et al., 2006).

4.6.8.1  Configuracio Experimental, Instrumentaciao e Analise
de Dados

As andlises reoldgicas da solucdo polimérica precursora escolhida
foram realizadas no redmetro rotacional Physica MCR301 (Anton Paar) com
geometria de cilindro concéntrico. A solu¢do polimérica de PVA, oxalato
amoniacal de niobio e acido acético foi colocada no copo de amostra metélico,
eliminando bolhas de ar. As medi¢des foram feitas com 50 pontos de taxa de
cisalhamento no intervalo de 0,1 s a 100 s, registrando-se a viscosidade
aparente (Pa's) e a tensdo de cisalhamento (Pa). Cada ponto foi avaliado em
duplicata, com célculo da média e desvio padrao para analise dos resultados.

4.6.9 Analise Elementar CHNS

A analise elementar CHNS (Carbon-Hydrogen-Nitrogen-Sulfur) ¢
uma técnica quantitativa para determinar as porcentagens de C, H, N ¢ S em
amostras organicas ¢ inorganicas. Essa técnica ¢ especialmente relevante na
caracterizacao de materiais carbonaceos e seus compositos, fornecendo dados
cruciais sobre a composicdao elementar, que influenciam diretamente as
propriedades ¢ o desempenho em aplicagdes eletroquimicas, como nas LSBs
(PELLA e COLOMBO, 1978; SALZER, 1971; SULLIVAN e GROB, 1983).

O método baseia-se na combustdo completa da amostra em uma
atmosfera rica em oxigénio a temperaturas elevadas, geralmente entre 900 °C e
1000 °C. Durante a combustao, o carbono converte-se em dioxido de carbono
(COy), o hidrogénio em agua (H,0), o nitrogénio em nitrogénio gasoso (N,) ou
6xidos de nitrogénio (NOy), € o enxofre em dioxido de enxofre (SO,) (KROTZ e
GIAZZI,2014; PELLA e COLOMBO, 1973). Esses gases sao entdo transportados
por um gas portador inerte, geralmente hélio, através de um sistema de separagdo
e deteccdo. A separagdo ¢ realizada por cromatografia gasosa (GC, Gas
Chromatography), onde os gases sao separados com base em suas interagdes com
a fase estacionaria da coluna cromatografica, enquanto a deteccao ¢ realizada por
um detector de condutividade térmica (TCD, Thermal Conductivity Detector),
que mede as variagdes na condutividade térmica conforme cada gas passa pelo
detector (FADEEVA et al., 2008; PELLA e COLOMBO, 1972; REZL e JANAK,
1973).

A quantidade de cada elemento ¢ determinada medindo-se a
intensidade do sinal correspondente no detector, que ¢ proporcional a
concentracao do componente na amostra. Para garantir a precisao e a exatidao dos
resultados, o equipamento ¢ calibrado utilizando padrdoes com composicoes
conhecidas, como, por exemplo, o BBOT, 2,5-Bis (5-terc-butil-benzoxazol-2-il)
tiofeno, utilizado como padrdo para a configuracio CHNS (KROTZ e GIAZZI,
2014; REZL, 1982). A técnica oferece varias vantagens, incluindo alta precisao e
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sensibilidade, rapidez na andlise € um requerimento minimo de amostra, que ¢
benéfico quando a quantidade de material ¢ limitada. No entanto, a analise CHNS
¢ destrutiva, pois a amostra ¢ consumida durante a combustao, impossibilitando
analises subsequentes no mesmo material. A preparacao cuidadosa das amostras
¢ crucial para evitar contaminagdes e garantir resultados confiaveis (KUVEKE et
al., 2022; PELLA ¢ COLOMBO, 1978; REZL, 1982; SULLIVAN e¢ GROB,
1983).

No contexto do desenvolvimento de LSBs, a analise elementar
CHNS ¢ especialmente relevante para quantificar a porcentagem de carbono e
enxofre presente nas amostras. O desempenho dessas baterias depende
diretamente da quantidade de enxofre, uma vez que € o principal material ativo
nas reagoes eletroquimicas dessas baterias. A quantificagdo do enxofre retido na
matriz CMK-3 permite avaliar a eficiéncia da infiltragdo e a interacdo entre o
enxofre e a estrutura carbonacea. Além disso, o enxofre fortemente adsorvido ou
confinado na matriz, isto ¢, o enxofre nao superficial, contribui para melhorar a
condutividade eletronica e na reducdo do efeito shuttle dos polissulfetos,
aumentando a eficiéncia couldmbica e a durabilidade da bateria (FADEEVA et al.,
2008; JT et al., 2009; SUN et al., 2014; ZHANG et al., 2014).

A andlise elementar CHNS forneceu, assim, dados quantitativos
fundamentais para confirmar as medidas de enxofre efetivamente incorporado na
matriz apos a eliminacdo do enxofre superficial, permitindo correlacionar esses
resultados para diferentes temperaturas de infiltragdo de enxofre nas amostras de
CMK-3_Si0, (matriz com alta quantidade de silica).

4.6.9.1 Configuracio Experimental, Instrumentacio e Analise

de Dados

As andlises CHNS para as amostras CMK-3 SiO, (matriz
carbondcea com alta quantidade de silica) e RHC foram realizadas em um
equipamento Flash EA 1112 da CE Instruments, atualmente Thermo Fisher
Scientific, com o software Eager 200. Cerca de 2 mg de cada amostra foram
pesados em capsulas de estanho e submetidos a combustao a 950 °C. A calibragao
foi realizada com o padrao BBOT. As porcentagens dos elementos C, H, N e S
foram calculadas em relagdo a massa total, e a diferenca para 100% foi atribuida
a fragdo de silica, considerando que as amostras de CMK-3 SiO, ¢ RHC sao
predominantemente compostas apenas por carbono e silica, sendo a silica o inico
outro componente nao detectado diretamente pelo analisador CHNS.

4.7 Caracterizacao Eletroquimica das Coin Cells

As LSBs, conforme discutido na secdo de introducdo, emergem
como uma das tecnologias mais promissoras para armazenamento de energia de
alta densidade, devido a sua elevada capacidade tedrica de aproximadamente 1675
mAh/g, que supera significativamente as baterias de ions de litio convencionais.
No entanto, desafios como a baixa condutividade elétrica do enxofre, a dissolugao
dos polissulfetos de litio no eletrolito e a significativa expansdo volumétrica
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durante a ciclagem limitam o desempenho pratico dessas baterias. Para entender
e superar esses desafios, técnicas eletroquimicas como a ciclagem galvanostatica
com limitagcdo de potencial e a voltametria ciclica sdo essenciais. Essas técnicas
permitem caracterizar os processos eletroquimicos envolvidos, avaliar a
eficiéncia dos materiais de eletrodo e otimizar o desempenho das LSBs. Ambas
as técnicas, bem como a metodologia usada nos testes, serdo detalhadas nesta
sec¢ao.

4.7.1 Ciclagem Galvanostatica com Limitacio de Potencial
(GCPL)

A ciclagem galvanostatica com limitagdo de potencial (GCPL,
Galvanostatic Cycling with Potential Limitation) ¢ uma técnica eletroquimica
essencial na caracterizagdo de LSBs, permitindo avaliar a capacidade especifica,
a eficiéncia coulombica e a estabilidade ciclavel dos materiais de eletrodo. Nesta
técnica, a bateria ¢ submetida a ciclos de carga e descarga a uma corrente
constante, dentro de limites de potencial pré-definidos, o que possibilita o
monitoramento das reagdes eletroquimicas que ocorrem durante a operagdao. A
GCPL permite determinar a capacidade especifica, a eficiéncia coulombica e a
estabilidade ciclavel dos materiais ativos. Nas LSBs, a ciclagem galvanostatica
revela informagdes cruciais sobre as etapas de reducao e oxidagdo do enxofre e
de seus intermedidrios polissulfetos.

Durante o processo de descarga das LSBs, o enxofre elementar (Sg)
¢ reduzido sequencialmente, formando polissulfetos de litio de cadeia longa
(Li12Ss, L12S6) e, posteriormente, polissulfetos de cadeia curta (Li2S4, Li2S,), até a
formagdo de sulfeto de litio insoluvel (Li.S) (EVERS e NAZAR, 2013;
MANTHIRAM et al., 2014). Esse processo ¢ refletido nas curvas de voltagem
versus capacidade obtidas durante a ciclagem, que exibem dois platds distintos: o
primeiro, em torno de 2,4 V, associado a formacdo de polissulfetos de cadeia
longa, e o segundo, proximo a 2,1 V, relacionado a formacao de polissulfetos de
cadeia curta e Li>S (JI e NAZAR, 2010).

A limitagdo dos potenciais de corte (cut off) ¢ fundamental para evitar
reagOes indesejadas que possam comprometer a integridade da bateria, como a
decomposi¢ao do eletrolito ou a deposigao irreversivel de Li,S (BRUCE et al.,
2011). O limite inferior de potencial, geralmente estabelecido em torno de 1,7 a
1,8 V, previne a formagao excessiva de Li,S, que pode levar a passiva¢ao do
eletrodo e perda de capacidade. J4 o limite superior, tipicamente ajustado para
cerca de 2,8 V, evita a oxidacao do eletrolito e a degradagao dos materiais do
eletrodo (WILD et al., 2015).

A andlise dos dados obtidos permite avaliar a capacidade especifica
dos materiais, a eficiéncia coulombica e a estabilidade ao longo dos ciclos. A
capacidade especifica ¢ um indicador direto do desempenho do material ativo,
enquanto a eficiéncia coulombica reflete a reversibilidade das reagdes
eletroquimicas. Em LSBs, a eficiéncia couldmbica pode ser afetada pelo efeito
shuttle, fendmeno em que os polissulfetos soluveis migram entre os eletrodos,
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causando perda de material ativo e autodescarga (MIKHAYLIK ¢ AKRIDGE,
2004). Estratégias como a modificacao do eletrdlito, a introdugdo de intercamadas
funcionais, ou o uso de materiais de carbono com estruturas porosas tém sido
exploradas para minimizar esses efeitos e melhorar a retencao de capacidade (JI
etal.,2011; JIe NAZAR, 2010; LIANG et al., 2009; MANTHIRAM et al., 2015;
ZHANG et al., 2010a). Isso ¢ discutido em maiores detalhes na secao de revisdo
bibliografica.

Na caracterizagdo eletroquimica de LSBs, um dos principais
parametros de interesse ¢ a capacidade especifica (em Ah/g ou em mAh/g) em
funcao do nuimero de ciclos de carga e descarga. A capacidade especifica ¢
definida como a quantidade de carga elétrica armazenada por unidade de massa
do material ativo, sendo um indicador crucial do desempenho eletroquimico do
eletrodo (BRUCE et al., 2011; MANTHIRAM et al., 2014). A andlise da
capacidade especifica ao longo dos ciclos permite avaliar a eficiéncia, a
estabilidade ciclavel e a provavel vida util da bateria.

A capacidade especifica € influenciada pela corrente aplicada durante
os processos de carga e descarga, comumente referida como Taxa C (C-rate). A
medida que a C-rate aumenta, isto €, a medida que a corrente aumenta, a
capacidade especifica tende a diminuir devido a limitacdes cinéticas e de
transporte de massa (J e NAZAR, 2010; ZHANG, 2013). Portanto, para comparar
adequadamente o desempenho entre diferentes materiais ou configuracdes de
eletrodo, ¢ essencial realizar os testes de ciclagem galvanostatica a uma C-rate
constante, garantindo condigdes experimentais equivalentes.

A C-rate ¢ definida como a corrente necessaria para carregar ou
descarregar completamente uma bateria em um determinado periodo de tempo.
Uma C-rate de 1C corresponde a corrente que permite carregar ou descarregar a
bateria em 1 h. Multiplos de 1C (como 2C, 5C, 10C) implicam em tempos de
carga/descarga mais curtos (respectivamente 30 min, 12 min, 6 min), enquanto
submultiplos de 1C (como C/2, C/5, C/10) resultam em tempos mais longos
(respectivamente 2 h, 5 h, 10 h) (JIe NAZAR, 2010; SU e MANTHIRAM, 2012).
A corrente aplicada (I) correspondente a uma determinada C-rate pode ser
calculada utilizando a Equagao 4.33:

[ =C-rate - Qoo - Mpa " f * Ss (4.33)

Onde I ¢ a corrente aplicada (A); C-rate é a taxa de carga/descarga (h'); Q;p, €
a capacidade teorica especifica do material ativo (Ah/g), que para o enxofre ¢ de
1,675 Ah/g (JI e NAZAR, 2010); my4 ¢ a massa do material ativo (g), obtida
subtraindo-se a massa do disco suporte de aluminio m,; da massa total do eletrodo
mg, ou seja, My, = Mg —My;; [ € a fragdo massica de material ativo no
eletrodo, representando a propor¢do de enxofre em relagdo aos demais
componentes (por exemplo, condutores e aglutinantes). Neste estudo, f = 0,8 (ou
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80%). sg ¢ a fracdo de enxofre em relagdao a massa total do eletrodo. Neste estudo,
s¢ = 0,66 (ou 66%).

A capacidade total do eletrodo Q;,:4; €sta relacionada a corrente
aplicada e a C-rate pela expressao Qiptq; = I/C-rate, entdo a Equagdo 4.34
mostra como calcula-se a Qp¢q;:

Qtotat = Qteo *Mma " f * Ss (4.34)

Dessa forma, a capacidade total do eletrodo ¢ determinada pela
capacidade tedrica do material ativo, ajustada pela massa efetiva do material ativo
através dos fatores individuais de fragdo massica. Isso mostra que a capacidade
total ¢ uma propriedade intrinseca do sistema, definida pelos parametros fisicos e
quimicos do material ativo (MANTHIRAM et al., 2014).

4.7.1.1 Configuracao Experimental, Instrumentacio e Analise
de Dados

A caracterizacdo eletroquimica das coin cells foi realizada por meio
de ensaios de ciclagem galvanostatica (GCPL), utilizando uma janela de potencial
entre 1,8 V e 2,8 V. A ativac¢ao inicial das células fo1 conduzida em um ciclo de
carga e descarga com uma corrente de 0,05C (C/20). ApOs a etapa de ativacao, os
ensaios subsequentes foram realizados a uma taxa de corrente de 0,1C (C/10),
mantendo os limites de potencial definidos.

Os experimentos foram executados em um sistema de teste de
baterias Maccor Series 4000, que permite controle preciso dos parametros de
corrente e potencial, além de coleta continua de dados. Todos os estagios do
processo de ciclagem foram monitorados, com registro das variagdes de voltagem
ao longo do tempo. Os dados obtidos foram utilizados para calcular a capacidade
de carga e descarga das células, a eficiéncia couldmbica e a estabilidade ciclavel
ao longo de até 300 ciclos.

4.7.2 Voltametria ciclica (CV)

A voltametria ciclica (CV, Cyclic Voltammetry) ¢ uma técnica
eletroquimica amplamente utilizada para investigar os mecanismos de reagdo, a
reversibilidade e a cinética dos processos em sistemas como as LSBs. Nessa
técnica, o potencial aplicado ao eletrodo € varrido linearmente entre dois valores
limites a uma taxa de varredura constante, registrando-se a corrente resultante em
funcdo do potencial. Os voltamogramas obtidos fornecem informacgdes sobre os
potenciais nos quais ocorrem as reagdes redox e sobre a reversibilidade dos
processos eletroquimicos.

Em LSBs, a voltametria ciclica permite identificar os picos de
corrente associados as reacdes de oxidacdo e¢ reducdo do enxofre e de seus
polissulfetos. Durante a varredura catddica, sao observados picos correspondentes
a reducdo do enxofre elementar (Sg) para polissulfetos de cadeia longa (Li,Se,



75

Li,S4) e, subsequentemente, para polissulfetos de cadeia curta (Li,S,) e sulfeto de
litio Li,S. Na varredura anddica, os picos refletem a oxidacdo de Li,S e
polissulfetos de cadeia curta de volta a polissulfetos de cadeia longa e enxofre
elementar (HUANG et al., 2019b; MANTHIRAM et al., 2013). A posi¢ao ¢ a
intensidade desses picos podem ser influenciadas por diversos fatores, como a
condutividade do eletrodo, a difusdo dos ions no eletrolito e a presenca de
catalisadores (EVERS e NAZAR, 2013).

A posi¢do ¢ a intensidade dos picos nos voltamogramas fornecem
informagdes valiosas sobre os potenciais nos quais ocorrem as reacoes redox e
sobre a reversibilidade dos processos. A dependéncia da corrente de pico com a
taxa de varredura € utilizada para inferir os mecanismos de transporte envolvidos.
Por exemplo, se a corrente de pico varia linearmente com a raiz quadrada da taxa
de varredura, o processo ¢ tipicamente controlado por difusdo. Se a relagdo ¢
linear com a taxa de varredura, indica um processo controlado pela adsor¢ao ou
por reagdes superficiais (HUANG et al., 2019b).

A voltametria também ¢ empregada para avaliar o impacto de
modificacdes nos materiais dos eletrodos em LSBs. Alteragdes na condutividade
elétrica, na morfologia ou na presenca de catalisadores podem influenciar
significativamente as reagdes eletroquimicas, refletindo-se nos voltamogramas. A
incorporacgdo de materiais de carbono condutores, como grafeno ou nanotubos de
carbono, ou de catalisadores de superficie, pode aumentar a atividade
eletroquimica do enxofre, resultando em picos de corrente mais intensos e
deslocados para potenciais mais favoraveis (MANTHIRAM et al., 2015; SEH et
al., 2016). Por exemplo, o uso de grafeno ou nanotubos de carbono como aditivos
pode melhorar a dispersao do enxofre, minimizar o efeito shuttle dos polissulfetos
e reduzir a resisténcia elétrica do eletrodo (SEH et al., 2016).

Apesar da utilidade da voltametria ciclica, a interpretacdo dos
voltamogramas em LSBs pode ser complexa devido a sobreposicdo de picos
correspondentes a multiplas reagdes redox e a presenca de correntes capacitivas
associadas a adsorcao de polissulfetos na superficie do eletrodo (EVERS e
NAZAR, 2013). Para uma compreensdo mais aprofundada dos processos
eletroquimicos, a voltametria ciclica ¢ frequentemente combinada com outras
técnicas, como a espectroscopia de impedancia eletroquimica e a técnica
galvanostatica de carga-descarga (EVERS e NAZAR, 2013; ZHANG, 2013). Os
desafios especificos das LSBs, como a dissolu¢ao dos polissulfetos e as reagdes
multietapas, requerem uma interpretacdo cuidadosa dos dados obtidos pelas
técnicas eletroquimicas.

4.7.2.1 Configuracio Experimental, Instrumentacio e Analise
de Dados

Os experimentos de voltametria ciclica foram conduzidos para
investigar o comportamento eletroquimico dos compositos a base de carbono com
enxofre (C/S) para as amostras de RHC e CMK-3. As medidas foram realizadas
utilizando um sistema de dois eletrodos, composto por um eletrodo de trabalho
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(material C/S) e um contraeletrodo de litio, em coin cells montadas dentro de uma
glovebox sob atmosfera inerte de argdnio. O eletrolito utilizado foi uma solugao
de 1M LiTFSI e 0,4M LiNO; em DOL/DME (1:1 v/v).

O sistema eletroquimico utilizado foi um potenciostato/galvanostato
VSP da Bio-Logic Science Instruments, controlado pelo software EC-Lab versao
11.43. As medi¢oes foram conduzidas com uma taxa de varredura de 0,1 mV/s,
entre os potenciais de 1,9 Ve 2,7 V vs Li/Li*, para os trés primeiros ciclos. A faixa
de corrente foi definida de forma automatica, com resolu¢ao de 100 nA.
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5 Resultados e Discussao

Os resultados e discussdes serdo apresentados nesta secdo.
Inicialmente, sao abordadas a sintese e a caracteriza¢ao das matrizes carbonaceas
de primeira e segunda geracdo, RHC e CMK-3/CMK-3 SiO,, respectivamente,
com énfase na influéncia do teor de silica e nos tratamentos das amostras sobre a
estrutura e as propriedades dos materiais. Em seguida, exploram-se os estudos de
infiltracdo de enxofre nessas matrizes, identificando-se as temperaturas ideais e
os efeitos na capacidade de infiltracdo. Além disso, avalia-se o desempenho
eletroquimico dos materiais sintetizados, com otimizagdo de parametros como o
tipo de separador, o volume e a distribuicao do eletrolito. Por fim, discute-se o
impacto da adi¢do de nanofibras de Nb,Os na melhoria da estabilidade ciclavel
das LSBs. A caracterizacdo das matrizes carbonaceas e¢ das nanofibras sao feitas
de forma separada devido as suas caracteristicas intrinsecas diversas.

5.1 Caracterizacao das Matrizes Carbonaceas

Os resultados de caracterizagao das matrizes carbonaceas com alto
teor de silica (CMK-3_SiO,), baixo teor de silica (CMK-3) e de carbono duro
obtido da casca de arroz (RHC) serdo apresentados nesta secao.

5.1.1 Teor de Silica

Durante os testes iniciais com as coin cells, observou-se que o
comportamento de infiltracao de enxofre, bem como o desempenho eletroquimico
das matrizes de carbono do tipo CMK-3, variava significativamente entre
diferentes lotes. Para compreender a causa dessas diferencas, investigou-se
primeiramente o teor de silica residual em cada uma das sinteses realizadas. A
analise da Figura 5.1a mostra as variagdes significativas no teor de silica em
diferentes abordagens de lavagem final no processo de sintese do CMK-3,
especificamente com o nimero de lavagens com NaOH e etanol, bem como com
a introducdo de lavagens intermediarias com agua.
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FIGURA 5.1 — Anélises termogravimétricas para a avaliacdo de teor de silica nas matrizes
carbonaceas de (a) CMK-3 em diferentes procedimentos de lavagem em atmosfera N»/O> e (b)
cascas de arroz em atmosfera de N> (Do autor).




78

A amostra inicial de CMK-3, submetida a duas lavagens com NaOH
e trés lavagens com etanol sem enxdgues intermedidrios com agua, apresentou
alto teor de silica, resultando em um teor de carbono calculado de 51,71%. Essa
porcentagem de carbono foi determinada subtraindo-se a porcentagem de massa
observada a 150 °C da porcentagem final estabilizada, baseando-se em que as
perdas de massa até 150 °C s3o predominantemente devidas a agua.
Posteriormente, melhorias no protocolo de lavagem foram avaliadas
sistematicamente. Primeiramente, com relagdo ao aumento das lavagens com
etanol: ao ampliar o nimero de lavagens com etanol de trés para cinco, a segunda
amostra atingiu um teor de carbono significativamente maior, de 80,60% (CMK-
3 2). Em seguida, foi adicionada uma terceira lavagem com NaOH: mantendo as
cinco lavagens com etanol e adicionando uma terceira lavagem com NaOH, o teor
de carbono melhorou marginalmente para 80,73% (CMK-3 3). Depois, foram
introduzidas lavagens intermedidrias com agua, resultando em uma melhoria
notavel. Garantir a neutralidade do meio apods as lavagens com etanol (verificada
como proxima ao pH 7 utilizando tiras de teste de pH) foi essencial. Esse
protocolo otimizado resultou em um teor de carbono superior de 92,60%.

Esses resultados ressaltam a influéncia critica do protocolo de
lavagem na remocao de silica e na pureza do carbono obtido. Enquanto materiais
com teor de carbono acima de aproximadamente 80% exibiram comportamentos
semelhantes, a amostra com maior teor de silica demonstrou caracteristicas de
infiltracao de enxofre e desempenho eletroquimico consideravelmente diferentes,
que serdo discutidas em detalhes posteriormente. Com base nessas observagoes,
para prosseguir com os estudos de otimizagdo da temperatura de infiltracdo de
enxofre nas matrizes, foram definidos dois tipos de carbono. O primeiro, nomeado
CMK-3_Si0, foi baseado no protocolo de lavagem inicial, apresentando um teor
de aproximadamente 52% de carbono. O segundo, nomeado apenas CMK-3, ¢ o
CMK-3 puro, ou seja, com uma porcentagem aproximada de 92% de carbono,
resultante do protocolo de lavagem otimizado. A sintese foi repetida diversas
vezes, indicando que o CMK-3 puro mantinha uma porcentagem de silica residual
em torno de 10%. Os resultados das TGAs que levaram a essas porcentagens
foram realizadas em atmosfera oxidativa para garantir a combustdo completa do
carbono, restando apenas a silica, e estdo apresentados na Figura 5.1a. O
percentual de carbono foi novamente determinado subtraindo-se a porcentagem
de massa observada a 150 °C da porcentagem final estabilizada.

A presenga elevada de silica nas amostras influencia diretamente as
propriedades fisicas e eletroquimicas dos materiais carbondceos produzidos.
Entretanto, muitas vezes o carbono ¢ reportado apds lavagem como sendo puro
(sem silica). Esta analise da Figura 5.1a elucida que, embora as lavagens com HF
sejam eficazes na remog¢ao da matriz de silica com menos repeticoes (GIERSZAL
et al., 2005), um procedimento inclusive amplamente realizado nas amostras antes
de andlises de Microscopia de Transmissao (JUN et al., 2000), ele ¢
substancialmente diferente quando feito com NaOH. Nestes casos, o processo de
lavagem deve ser otimizado e observado com cuidado, uma vez que altas
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proporgoes de silica podem ainda ficar nas matrizes. Portanto, reportar o protocolo
de otimizagao de lavagem ¢ fundamental para quantificar corretamente o teor de
silica residual na matriz carbonacea.

Nesse sentido, também ¢ importante conhecer a porcentagem média
de silica nas matrizes carbondceas provenientes de biomassa, neste caso de cascas
de arroz (RHC), de forma a compreender melhor os comportamentos de
infiltracdo de enxofre e adsorcdo de polissulfetos. Sendo assim, para avaliar a
porcentagem de silica e outros componentes nas amostras de carbono
provenientes das cascas de arroz, foi realizada uma analise TGA das cascas de
arroz apos moagem de alta energia. Esse resultado ¢ apresentado na Figura 5.1b.
Observam-se dois eventos distintos na dTG. O primeiro evento (até¢ 150 °C) foi
associado a perda de agua na amostra, correspondendo a 8,37% da perda de
massa. O segundo evento (250 a 500 °C) foi associado a decomposi¢do de
componentes organicos, principalmente celulose, hemicelulose e lignina (ABADI
et al., 2015; WANG et al., 2011b), totalizando 57,39% da massa. O restante,
correspondente a 34,24%, esta relacionado a presenga de silica na amostra
(ABADI et al., 2015). Dessa forma, confirma-se que a casca de arroz utilizada
nesta tese apresenta altos teores de silica em sua composi¢do, em concordancia
com a faixa de 20 a 40% de componentes inorganicos na casca de arroz, em que
cerca de 87 a 97% ¢ silica amorfa, conforme reportado na literatura, de acordo
com diferentes climas e localidades (ABADI et al., 2015; FERNANDES et al.,
2017; SHEN et al., 2014; UMEDA et al., 2007; WANG et al., 2011b; ZHANG et
al., 2010b). Essa constatagdo ¢ significativa, pois evidencia a natureza da
composic¢ao do carbono final obtido apos tratamento térmico a 1000 °C. De fato,
quando ha eliminagdo completa da matriz organica, o teor de silica ¢ alto,
ultrapassando 90%, inclusive por esse motivo a cinza da casca de arroz ¢ usada
para extragdo de silica em ambientes de queima propicios (FERNANDES et al.,
2017; WANG et al., 2011b).

Em carbonizag¢ao da casca de arroz a 1000 °C em meio inerte, relata-
se que a porcentagem de silica no produto final ¢ de 54%, e de carbono ¢ de
40,46% (MARKOVSKA e LYUBCHEY, 2007). De fato, de acordo com a analise
elementar CHNS para a amostra RHC tratada a 1000 °C, conforme a metodologia
descrita na se¢do 4.2.1, a porcentagem de carbono foi de 49,79%, 1,12% de HNS,
sendo a estimativa de outros inorganicos de 49,09%, associados a silica amorfa.
Sendo assim, a porcentagem de silica nas amostras de RHC ¢ de cerca de 49%.

Resumidamente, fica constatada, entdo, uma porcentagem de silica
amorfa residual de aproximadamente 50%, 50% e 10% para as amostras de RHC,
CMK-3 Si0, e CMK-3, respectivamente. De forma a se obter maiores
informagdes acerca das matrizes utilizadas neste trabalho, foram feitas diversas
outras caracterizagdoes dos materiais, que serdo discutidas a seguir.
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5.1.2 Confirmacao de Estrutura Mesoporosa Ordenada

Para confirmar a obtencdo de uma estrutura mesoporosa ordenada
nos materiais SBA-15 ¢ CMK-3, foram realizados ensaios de LA-XRD. Essa
técnica ¢ fundamental na caracterizagdo de materiais mesoporosos, pois permite
avaliar a estrutura porosa e a ordenacao espacial na nanoescala. Nos difratogramas
de baixo angulo de raios-X dos materiais SBA-15 ¢ CMK-3, os picos de baixo
angulo associados aos planos cristalograficos (hkl) representam a organizacao
estrutural dos poros. Todos eles sdo caracteristicos da estrutura hexagonal
bidimensional com simetria p6mm, indicando a existéncia de uma estrutura
hexagonal ordenada de poros cilindricos, em conformidade com a literatura
(GIERSZAL etal., 2005; JUN et al., 2000; ZHAO et al., 1998). As andlises foram
conduzidas para constatar a presenga de uma estrutura ordenada e mesoporosa
sem a necessidade direta de andlises de microscopia de transmissao, € os dados
obtidos sdo apresentados na Figura 5.2.

Para determinar sistematicamente os angulos correspondentes ao
pico (100) e calcular a distancia entre mesoporos adjacentes (correspondente a
d(100)), foi realizada a subtragdo da linha de base utilizando o modelo b-spline

com segundas derivadas, também apresentado na Figura 5.2. O ajuste para o valor
de 26 usado no calculo da distancia (100) foi feito por meio de uma gaussiana. O
pico (100) esta relacionado a distancia entre os centros dos poros, ou seja, a
distancia periodica entre centros de poros adjacentes, enquanto os picos (110) e
(200) confirmam a simetria € o ordenamento da rede hexagonal. Para o CMK-3,
os picos de difracdo de baixo angulo também poder estar presentes para os planos
(100), (110) e (200), indicando que a estrutura replicada manteve a organizagao
mesoporosa do molde original. No entanto, os picos do CMK-3 tendem a ser
menos intensos e ligeiramente deslocados, devido a diferenca na densidade das
paredes de carbono em relacdo a silica e ao processo de remogao da silica.
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FIGURA 5.2 — Confirmacdo da estrutura mesoporosa dos materiais através dos perfis de LA-
XRD dos materiais SBA-15 e CMK-3, com os graficos de corre¢do da linha de base para ambas
as analises: (a) sintese do CMK-3 SiO; (alto teor de silica) e (b) sintese do CMK-3 puro (baixo
teor de silica) (Do autor).

Os materiais mesoporosos SBA-15 ¢ CMK-3 apresentam distancias
entre poros que variam de acordo com as condi¢oes de sintese e caracteristicas do
material. O SBA-15 possui uma estrutura de silica com poros cilindricos
organizados em uma rede hexagonal, com distancia de parametro (hkl) no baixo
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angulo para o pico (100) normalmente entre 8 ¢ 12 nm. O CMK-3 ¢ uma réplica
carbonica do SBA-15, obtida por infiltracdo de carbono na matriz de silica e
subsequente remogao da silica, apresentando um parametro de rede ligeiramente
menor, entre 6 ¢ 10 nm. Isso se deve ao preenchimento dos espagos entre 0s poros
pelo carbono e a remocao da silica, resultando em poros de menor didmetro em
comparacao com o SBA-15, pois as paredes de carbono ocupam parte do volume
original dos poros de silica (HE et al., 2017; JUAREZ et al., 2015; JUN et al.,
2000; ROGGENBUCK et al., 2006).

Na andlise realizada, para o SBA-15 e 0o CMK-3 Si0O; (amostra com
alto teor de silica), os valores calculados para as distancias (100) foram de 9,24
nm e 8,92 nm, respectivamente. Ja para o SBA-15 e o CMK-3 com baixo teor de
silica, os valores obtidos foram de 7,52 nm e 7,45 nm, respectivamente. Essa
consisténcia refor¢a a relacao de réplica entre as estruturas do SBA-15 e do CMK-
3, confirmando a manuten¢do da organizacdo mesoporosa apos a sintese, para
ambos 0s casos.

Observou-se que, para a amostra CMK-3 Si0O,, os picos
caracteristicos ndo sdo tdao distintos, possivelmente devido as limitagdes do
equipamento e a presenca residual de silica, uma vez que essa mistura de
componentes de diferentes distancias pode afetar a clareza dos picos. Mesmo apos
a subtracao da linha de base, os ajustes ndo apresentaram excelente defini¢do para
o CMK-3_Si0,. Por outro lado, 0o CMK-3 puro exibiu um difratograma em baixos
angulos mais coerente e pronunciado, com picos definidos, especialmente o pico
(100), conforme ilustrado na Figura 5.2b.

Vale ressaltar que variagdes no controle de temperatura foram
observadas durante a sintese. Foram utilizados diferentes fornos para a obtengao
destes lotes em particular de silica, sendo que o ultimo possuia um melhor
controle de temperatura, o que pode ter contribuido para pequenas diferencas
estruturais entre os lotes de SBA-15. Essas diferencas resultaram em variacoes
nas distancias entre os poros das amostras de SBA-15, mesmo mantendo todos os
outros parametros constantes. Além disso, o difratometro utilizado para as
analises de DRX do CMK-3_Si0O; e do CMK-3 foi distinto, sendo que o primeiro
(CMK-3_Si0,) apresentou menores distingdes de picos entre as mesmas amostras
(entre os dois lotes de silica mesoporosa, embora ambas apresentem picos
caracteristicos bem definidos). Apesar dessas variagdes pontuais, as areas
superficiais especificas do SBA-15 foram extremamente semelhantes em todas as
sinteses, indicando que as diferengas estruturais nao afetaram significativamente
a area de superficie. Isso reforca a ideia de que a sintese do CMK-3 a partir do
SBA-15 foi bem-sucedida em ambos os casos, € que a remocao eficaz da silica é
crucial para a obtencdo de uma estrutura mesoporosa mais ordenada e bem
definida.

Em resumo, a analise por LA-XRD confirma que a sintese do CMK-
3 a partir do SBA-15 foi bem-sucedida, mantendo a estrutura mesoporosa
hexagonal ordenada. O CMK-3 puro apresentou picos de difracdo mais definidos
e intensos, indicando uma melhor qualidade estrutural em comparacdo com o
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CMK-3_SiO,. A presenga de silica residual no CMK-3_SiO, afetou a defini¢do
dos picos, evidenciando a importancia da remocdo eficiente da silica para a
obtencdo de materiais carbonicos de maior qualidade estrutural. As distancias
(100) calculadas corroboram a manutengao da organizacdo estrutural esperada
para esses materiais, alinhando-se com valores reportados na literatura cientifica,

assim como os picos encontrados para as amostras (HE et al., 2017; JUAREZ et
al., 2015; JUN et al., 2000; ROGGENBUCK et al., 20006).

5.1.3 Caracterizacao Estrutural: Amostras Carbonaceas e C-
WAXS

Na analise convencional de XRD de matrizes carbonaceas amorfas,
tipicamente observam-se dois halos distintos que indicam a presenca de dominios
grafiticos parcialmente ordenados dentro de uma matriz amorfa. O primeiro halo,
aparecendo proximo a 20-25° em 20 corresponde ao plano (002) e esta ligado ao
empilhamento desordenado de camadas de grafite, servindo como indicador da
estrutura tridimensional do grafite. O segundo halo, localizado em torno de 40-
45° em 20 ¢ associado ao plano bidimensional (10) (notacao simplificada) e indica
uma configuracdo planar das camadas de grafeno, sinalizando a presenca de
estruturas grafiticas bidimensionais. A notacao simplificada (10) est4 descrita na
metodologia.

Para o SBA-15, o difratograma exibe um halo difuso associado ao
plano (002). Esse halo ¢ caracteristico da silica amorfa, indicando a auséncia de
uma estrutura cristalina ordenada. Embora o SBA-15 possua uma estrutura
hexagonal de poros organizada, sua matriz ¢ amplamente amorfa. Vale notar que
ha uma coincidéncia no halo da silica e do grafeno em torno de 20 = 26°, o que
torna dificil determinar se esse halo ¢ predominantemente devido ao grafeno ou a
presenga de silica, como ¢ o caso do CMK-3 SiO,. Na verdade, ha uma
sobreposicao da colaboragdo de ambos uma vez que sdo do mesmo plano. Essa
caracteristica pode ser observada na Figura 5.3a, que apresenta os padroes de
difracdo das duas amostras, CMK-3 SiO, ¢ SBA-15.

Adicionalmente, um ajuste mais abrangente desses halos
(correlacionados ao grafite em matrizes carbondceas amorfas) pode revelar
parametros adicionais de interesse, incluindo influéncias nas formas e
caracteristicas dos halos impulsionadas por fatores como interagdes intracamada
¢ intercamada, porosidade, presenca de carbono amorfo e espalhamento
incoerente. Para facilitar esse exame aprofundado, utilizou-se a ferramenta C-
WAXS (discutida em maiores detalhes na secdo 4.6.1.1). Essa ferramenta
considera esses varios fatores, facilitando a constru¢cao de uma curva experimental
que incorpora o impacto cumulativo dessas contribuigdes, com base em equagdes
estabelecidas na literatura (BALE e SCHMIDT, 1984; CRAIEVICH e DE
DUJOVNY, 1973; FABER et al., 2014b; RULAND, 1964, 1967, 1971; RULAND
e SMARSLY, 2002). Essa abordagem abrangente melhora significativamente a
compreensao das complexidades estruturais dos materiais a base de carbono,



84

proporcionando um exame aprofundado de sua composi¢do e da dindmica de sua
estrutura.
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FIGURA 5.3 — Difratograma das amostras de (a) CMK-3 SiO; e SBA-15, e graficos de ajuste
usando a ferramenta C-WAXS (Excel/Macro) para as amostras (b) CMK-3_SiO;, (c) CMK-3 e
(d) RHC (Do autor).

Os resultados do ajuste C-WAXS para as amostras CMK-3 SiO,,
CMK-3 e RHC sao apresentados nas Figuras 5.3b, 5.3¢ ¢ 5.3d, respectivamente.
O resumo dos dados obtidos pelo ajuste também ¢ apresentado na Tabela 5.1.
Conforme detalhado na se¢do 4.6.1.1, entende-se L, como a extensao dos planos
de grafeno, a; como a distancia entre as camadas de grafeno empilhadas, L, como
a altura do empilhamento de grafeno, [ como a distancia de ligagdo C-C e C,

como a fracdo molar de carbono amorfo.
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TABELA 5.1 — Resumo dos dados de ajuste de XRD obtidos pelo C-WAXS (Do autor).

DADOS CALCULADOS ID DA AMOSTRA
Ajuste C-WAXS (Excel/Macro) CMK-3_SiO2 CMK-3 RHC

Ly (A) 9,99 + 4,63 9,58 + 4,44 7,85 + 3,64
dpoy =3 D) 336+0,05 3324003  3,41+0,04
1 (A 1,45 £ 0,08 1,46 £ 0,07 1,46+ 0,14
L. (A) 6,98 £ 2,47 8,05 +2,23 6,90 + 2,18
Cn 0,719+ 0,039  0,772+0,038 0,442 + 0,042

A Tabela 5.1 demonstra que, embora as distdncias de ligacao
carbono-carbono I e o espagamento entre camadas de grafeno ao longo da

diregdo (001) a, tenham permanecido comparaveis, ambas as amostras de CMK-

3 apresentaram um maior valor de extensdo dos planos de grafeno L,. Isso ¢
esperado, uma vez que o CMK-3 ¢ mais propenso a conter regides grafiticas ou
dominios ordenados que se assemelham ao grafeno devido ao seu método de
sintese. O CMK-3 ¢ produzido utilizando moldes mesoporosos de silica, que
fornecem uma estrutura mais organizada, facilitando a formacdo de dominios
grafiticos locais. Em contrapartida, o RHC, derivado da casca de arroz, possui
uma estrutura mais desordenada e heterogénea, com menos condi¢des para formar
essas regioes ordenadas, resultando em menor quantidade de grafeno
comparativamente. Isso também explica por que o valor de L. (altura do
empilhamento das camadas de grafeno) foi o maior para a amostra de CMK-3,
dentre todas, uma vez que ¢ a mais ordenada e homogénea entre elas. Tais
resultados estdo condizentes com o procedimento de sintese e as caracteristicas
do material produzido, sugerindo um arranjo grafitico mais desenvolvido em
CMK-3, seguido por CMK-3 SiO; e, por ultimo, RHC.

Vale ressaltar que, pelos resultados, a presenca de silica (CMK-
3 Si0;) parece favorecer a extensao dos dominios grafiticos, mas nao o
empilhamento de grafeno nas amostras de carbono mesoporoso. Os valores de L,
para a amostra de CMK-3 puro foram consideravelmente maiores. Isso pode estar
relacionado ao fato de que, quando a silica ndo ¢ removida completamente, ela
atua como uma espécie de espacador, mantendo as camadas de carbono separadas
e evitando o empilhamento rigido das folhas grafiticas. Dessa forma, mesmo que
a sintese seja a mesma, a silica residual impede que as camadas de carbono se
empilhem da maneira tipica do grafite. Isso resulta em uma estrutura com maior
extensao lateral dos dominios grafiticos, mas sem formar pilhas significativas, ou
seja, ha menos empilhamento de camadas. Por outro lado, quando a silica ¢
removida, o carbono ¢ liberado desse confinamento e, sem o espagcamento
fornecido pela silica residual, as folhas de carbono t€ém maior liberdade para se
empilhar. Isso favorece a formagao de estruturas tridimensionais mais proximas
ao grafite, aumentando o empilhamento de grafeno. Portanto, a maior extensao de
dominios grafiticos e a menor quantidade de empilhamento observadas no CMK-
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3 SiO, podem ser atribuidas ao efeito da silica como espagador fisico, que
promove a formacdao de camadas grafiticas extensas, mas evita que elas se
empilhem rigidamente.

Por fim, ¢ importante destacar que os valores obtidos para a
porcentagem de carbono amorfo, a partir da modelagem, ndo sdo considerados
neste caso, porque as porosidades dos materiais envolvidos sao muito diferentes
entre si, sendo os sinais de porosidade e carbono amorfo na andlise C-WAXS
somativos. Se a andlise da porosidade esta sendo feita em conjunto com a do
carbono amorfo, pode ocorrer um viés em que o aumento da area de superficie e
da complexidade dos poros seja interpretado como uma caracteristica de
desordem estrutural. Observa-se que o material de maior 4rea de superficie
(CMK-3, cuja area de superficie sera discutida posteriormente) foi o que
apresentou maior C,. O CMK-3, mesmo contendo mais estruturas grafiticas
comparativamente, pode ter uma distribuicdo de poros que contribui para uma
leitura que resulta em um sinal maior de amorfismo. Portanto, a correlagdo entre
a porosidade e o carbono amorfo nas andlises pode influenciar os resultados,
fazendo com que o CMK-3 pareca ter uma maior quantidade de carbono amorfo
do que se poderia esperar, dado seu carater menos amorfo em comparacao ao RHC
(comprovado inclusive pelos valores de empilhamento de grafeno). Nesse
sentido, as outras caracterizagdes fornecerdo mais informacdes relevantes
relativas as amostras de forma a complementar e melhor entender todos os
resultados em conjunto.

5.1.4 Caracterizacao Estrutural: Amostras Carbonaceas e C-

Raman

Na espectroscopia Raman de matrizes carbonaceas, as bandas D e G
sdo essenciais para compreender a estrutura do material. A banda G, proxima de
1580 cm!, esta associada as vibragdes de atomos de carbono sp?, enquanto a
banda D, em torno de 1350 cm’!, surge dos modos de respiragdo de atomos sp?
em anéis e ¢ mais intensa na presenca de defeitos na rede, como deslocamentos
ou heteroatomos. A razdo entre as intensidades I, /I; ¢ entre as areas Ap/Ag
dessas bandas permite avaliar o grau de desordem ou a densidade de defeitos,
oferecendo uma visdao detalhada sobre as imperfeicoes estruturais. Além disso,
variagdes no espectro, ajustadas matematicamente, podem revelar alteragdes nos
tamanhos e na caracteristica dos an€¢is de carbono, proporcionando uma
compreensao mais profunda das propriedades do material, conforme detalhado na
metodologia.

Para avaliar os pardmetros criticos relacionados aos espectros
Raman, dois procedimentos de ajuste distintos foram aplicados aos dados obtidos
das amostras CMK-3 SiO,, CMK-3 e RHC. O primeiro ajuste foi conduzido
utilizando o C-Raman (Macro/Excel), conforme descrito na metodologia na se¢ao
4.6.2.1. O segundo empregou uma abordagem de ajuste conjunto Gaussiano-
Lorentziano, precedida por correcdo de linha de base, para realizar a
deconvolucao das bandas D e G. Este procedimento visa oferecer informacoes
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visuais e quantitativas sobre o grau de desordem das amostras por meio do célculo
de Ip/I; (razdes de intensidade) e Ap/A; (razdes de area), especialmente
considerando que os padrdes Raman sdo similares entre si. Os resultados desses
ajustes para as amostras estdo ilustrados nas Figuras 5.4a, 5.4b, e 5.4c,
respectivamente, para as amostras CMK-3 Si0O,, CMK-3 e RHC, onde o ajuste
C-Raman ¢ mostrado a esquerda e o Gaussiano-Lorentziano a direita.
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TABELA 5.2 — Resumo dos dados de espectroscopia Raman para amostras de CMK-3 SiO»,
CMK-3 e RHC, incluindo métricas de desordem e estatistica de anéis (Do autor).

DADOS CALCULADOS ID DA AMOSTRA
Ajuste C-Raman CMK-3 SiO2 CMK-3 RHC
4 4,50 5,40 4,70
Estatisticas do > 8,60 2,40 4,60
anel (%) 6 55,10 41,2 41,5
7 20,7 38,1 37,0
8 11,1 9,90 12,2
Ajuste Gaussiano-Lorentziano CMK-3 SiO2 CMK-3 RHC
Area de Banda D 6307 24574 400217
Integracdo Banda G 2244 2369 45482
Banda D 123,6 138,6 138,3
FWHM Banda G 54,51 52,57 51,88
Altura Banda D 45,85 161,6 2656
(Intensidade) Banda G 27,36 43,70 585,4
Ap/Ac 2,81 10,4 8,80
In/Ic 1,68 3,70 4,54

A analise dos dados da Figura 5.4 e da Tabela 5.2 permite inferir
varias observacdes importantes acerca das amostras. A amostra RHC exibe uma
intensidade diminuida da banda G e uma intensidade aumentada da banda D,
alinhando-se com as expectativas devido ao nivel mais alto de desordem previsto
no material derivado da pir6lise da casca de arroz. Isso € evidenciado pela maior
razdo Ip/l; (4,54), indicando uma alta densidade de defeitos ¢ desordem
estrutural.

Esperava-se que a amostra CMK-3 pura apresentasse uma banda G
mais intensa do que a amostra CMK-3_SiO,. No entanto, o tratamento com NaOH
¢ as lavagens repetidas na amostra CMK-3 introduziram uma quantidade
significativa de defeitos locais, refletidos no aumento da intensidade da banda D.
A razdo I /1; para o CMK-3 aumentou para 3,70, comparada a 1,68 no CMK-
3 Si0;. Isso indica que, embora o empilhamento de grafeno tenha aumentado
(conforme visto no XRD), a introducao de defeitos locais superou esse efeito no
espectro Raman. As lavagens com NaOH ndo apenas removeram a silica residual,
mas também aumentaram substancialmente a porosidade do material, como sera
discutido na secdo de BET (proxima se¢do), onde a drea de superficie
praticamente dobrou. Esse aumento na porosidade esta associado a um maior
numero de defeitos e irregularidades na estrutura, contribuindo para a maior
intensidade da banda D no Raman. O uso de NaOH e lavagens repetidas pode ter
introduzido defeitos quimicos e estruturais no carbono, como ligacdes quebradas
e vacancias, especialmente nas bordas das camadas de grafeno. Esses defeitos sao
um fator importante para o aumento da intensidade da banda D no espectro
Raman. Isso pode ser visto também na estatistica de anéis das duas amostras de
CMK-3.

A diferenca entre os resultados de XRD e Raman reflete a
sensibilidade dessas técnicas a diferentes aspectos da estrutura do carbono. O
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XRD detecta o empilhamento e a extensdo de dominios cristalinos (ordem de
longo alcance), enquanto o Raman ¢ sensivel a defeitos locais e bordas (ordem de
curto alcance). Portanto, mesmo com um empilhamento maior de grafeno no
CMK-3, os defeitos introduzidos pelo tratamento quimico sao mais pronunciados
no espectro Raman.

Em suma, algumas observacoes podem ser feitas. Todas as amostras
apresentaram a banda G, indicando a presenca de dominios grafiticos em todos os
materiais estudados. A menor desordem do carbono mesoporoso, quando
comparado ao RHC, demonstra como o método de sintese influencia diretamente
a estrutura final do material de carbono. Tratamentos agressivos, como lavagens
repetidas com NaOH, também podem introduzir defeitos adicionais, afetando as
propriedades do material. O aumento da porosidade por tratamentos 4cidos ou
basicos, embora benéfico para aplicagdes que requerem alta area de superficie,
como ocorre nas LSBs, pode estar associado a um aumento na desordem
estrutural.

5.1.5 Area de Superficie

As primeiras avaliagdes das areas superficiais neste trabalho foram
realizadas por meio de anélises BET de ponto tUnico (single-point BET). E
importante destacar que os resultados dessas analises sdo altamente coerentes,
embora subestimem a area real. A proporcao entre a drea medida por single-point
e a medida por multiple-point foi de aproximadamente metade, como pode ser
observado nas Tabelas 5.3 e 5.4. Isso ocorre porque a area de superficie
determinada pelo método single-point subestima a area total, ja que utiliza uma
unica medida de adsor¢ao em uma pressao especifica. Esse método ndo consegue
captar toda a diversidade de poros presentes em materiais altamente porosos como
o CMK-3 e o RHC.

A abordagem single-point ignora as variagdes no comportamento de
adsorcdo em poros de diferentes tamanhos e, especialmente, a contribui¢ao
significativa de microporos e mesoporos, que sao fundamentais para estimar a
area total. Por outro lado, o método multiple-point utiliza varias pressoes relativas
e consegue modelar com maior precisdo a contribuicdo dos diferentes tipos de
poros, proporcionando uma estimativa muito mais representativa da area de
superficie.

Apesar da subestimacgdo da area, os valores obtidos pelo método
single-point foram coerentes entre si € devem ser considerados como informagdes
relevantes no contexto do trabalho. Conforme apresentado na Tabela 5.3, a area
de superficie da matriz carbonacea mesoporosa CMK-3, sintetizada a partir do
SBA-15, ¢ significativamente maior do que a do RHC. Observa-se também que
as amostras de SBA-15 precursoras de cada material (apresentadas acima dos
materiais correspondentes na Tabela 5.3) exibiram areas muito similares entre si,
evidenciando a homogeneidade do SBA-15 entre diferentes lotes.

No entanto, 0o CMK-3 mostrou uma altera¢do significativa na area de
superficie apos o tratamento. A primeira amostra, CMK-3 Si0,, que possui alto
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teor de silica residual e foi submetida a menos lavagens com NaOH, apresentou
uma area especifica muito similar a drea do seu molde mesoporoso, o SBA-15.
Apds o tratamento com NaOH, na amostra CMK-3 com baixo teor de silica, a
area de superficie aumentou consideravelmente, praticamente duplicando. Esse
aumento ¢ atribuido a lavagem com base, conhecida por aumentar a porosidade e
introduzir defeitos superficiais.

O tratamento com NaOH ¢ relativamente agressivo e pode afetar
estruturalmente as particulas, seja na forma de organizag¢ao dos agregados, como
serd visto nas andlises de SEM, seja em diferencas observadas nos espectros
Raman, conforme discutido anteriormente. Fica claro que as lavagens com NaOH
alteram, ao menos superficialmente, o material CMK-3. Vale ressaltar, entretanto,
que em todas as outras caracterizagdes, sobretudo XRD de baixo angulo e XRD
convencional, observa-se que o material mantém suas caracteristicas grafiticas e
de ordenacdo mesoporosa.

TABELA 5.3 — Areas Superficiais para a analise BET single-point (Do autor).
SINGLE-POINT BET

ID DA AMOSTRA AREA DE SUPERFICIE (m? g)
RHC 117+ 1
SBA-15 318 +43
CMK-3_SiO: 339+ 6
SBA-15 349 + 17
CMK-3 568 + 1

Anadlises complementares utilizando o método BET multiple-point
foram realizadas para as amostras de CMK-3 e RHC. Os dados estdo dispostos na
Tabela 5.4.
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TABELA 5.4 — Areas superficiais BET, volume e didmetro de poros BJH para a anélise
multiple-point, juntamente com a massa maxima tedrica de enxofre para as amostras (Do autor).

ID DA AMOSTRA

MULTIPLE-POINT BET CMKS3 05 RHC
Area de Superficie
(BET. 2 £ 1242 + 8,199 2384+ 5,795
Diametro Médio dos Poros
(BIH, A) 43,51 61,85
Didmetro Adsorc¢ao
(BIH, A) 44,79 81,09
Didmetro Dessorc¢io
(BJH, A) 42,22 42,60
Volume Médio Total de Poros
(17-3000 A) 1,43 0,0326
(BJH, cm® g')
Volume Total de Poros Adsorc¢ao
(17-3000 A) 1,38 0,0306
(BJH, cm? g!)
Volume Total de Poros Dessorcao
(17-3000 A) 1,48 0,0345
(BJH, cm® g1
Massa Maxima de Enxofre
(Densidade do enxofre fundido de 2,60 gcdg S pfr%d; S;MK_?) 0’0592C9'§ de ﬁ};og (% ((;e RHC

max — Py 0o «Omax — I, 0

1,82 g cm™)

Com os dados obtidos através das isotermas de adsor¢do multiponto,
foi possivel calcular a quantidade teorica de enxofre que o cada material poroso
pode suportar, considerando o volume de poros do material e a densidade do
enxofre fundido (1,82 g/cm?®). A metodologia de célculo seguiu os passos que
serdao apresentados a seguir, segundo descrito na literatura (JI et al., 2009).
Primeiro, utilizou-se a metodologia BJH para determinar o volume total de poros
das amostras, representando o espaco total disponivel para a impregnacao de
enxofre no material. Em seguida, multiplicou-se o volume de poros do material
pela densidade do enxofre para determinar a massa tedrica maxima de enxofre
que poderia ser incorporada, segundo a Equagao 5.1:

em que mg ¢ a massa de enxofre, dada em gramas de enxofre por grama de
material; V, ¢ o volume total de poros do material, em cm’/g e dg ¢ a densidade
do enxofre fundido, em g/cm’.

Para determinar a fracdo em peso de enxofre no material final, a
massa de enxofre calculada foi dividida pela massa total do composto (massa de
enxofre + massa do material), conforme Equagdo 5.2:

L) -100 (5.2)

S mm

Smax (%) =
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onde S,,s, € a porcentagem maxima em peso de enxofre; mg é a massa de enxofre
calculada pela Equagdo 5.1, e m,,, ¢ a massa de material, normalmente de 1 g.

Dessa forma, a capacidade tedrica maxima de enxofre que o material
pode suportar foi determinada para compreender a quantidade que cada material
(CMK-3 ¢ RHC) pode acomodar sem problemas de ocupacdo excessiva dos
poros, o que teoricamente garante um desempenho eletroquimico adequado (JI et
al., 2009). Esses resultados estao apresentados na Tabela 5.4. Observa-se que, para
a amostra de CMK-3, a quantidade tedrica de enxofre estd dentro do adequado
com relacdo ao que foi adotado experimentalmente. No entanto, para o RHC, a
quantidade tedrica ultrapassou significativamente o suportado pelos poros do
material, indicando sua limitada capacidade de incorporacao de enxofre nos poros
devido ao menor volume de poros disponiveis (ocupados pela silica).

Normalmente, realiza-se um tratamento com KOH e/ou HF para
ativagdo e aumento da porosidade em materiais carbonaceos como o RHC (VU et
al., 2017; WANG e KASKEL, 2012; YOON et al., 2004). Contudo, como o
objetivo deste estudo foi avaliar a infiltragcdo do enxofre na matriz com silica
residual, bem como seu efeito na estabilidade e para fins comparativos, as
impregnagdes foram realizadas além da capacidade maxima tedrica para os
materiais com silica (CMK-3 Si0, e RHC). Apresentam-se ainda, a seguir, as
isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio (esquerda) para as amostras de
CMK-3 e RHC, em conjunto com as linearizagcdes BET de cada amostra (direita),
na Figura 5.5.
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A analise das isotermas de adsorcao-dessorcao e dos dados
apresentados na Tabela 5.4 permitem constatar que ambas as amostras exibem
isotermas do tipo IV com histerese, caracteristicas tipicas de materiais
mesoporosos. As isotermas do tipo I'V estdo associadas a adsor¢do em mesoporos,
com diametros entre 2 e 50 nm, e a presenca de histerese indica a capilaridade em
poros de tamanho significativo. O formato da curva de histerese fornece
informagdes adicionais sobre a forma e conectividade dos poros. No caso do
CMK-3, a histerese ¢ do tipo HI, caracterizada pela forma de lago quase
simétrico, que se abre e fecha em uma faixa de pressoes relativas elevadas. Esse
tipo de histerese ¢ comumente associado a sistemas de poros cilindricos e
homogéneos, que sd@o bem distribuidos e com paredes regulares. A histerese do
tipo H1 indica que o CMK-3 possui uma estrutura porosa bem-organizada, com
mesoporos uniformes que facilitam tanto o processo de adsor¢do quanto o de
dessor¢ao, proporcionando estabilidade e homogeneidade estrutural.

Ja o RHC apresenta uma histerese do tipo H3. A histerese do tipo H3
¢ caracterizada por um formato que ndo apresenta fechamento completo do ciclo
e indica a presenca de poros em forma de fendas, onde ndo ha fechamento
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completo dos poros durante o processo de dessorcao. Isso € comum em materiais
onde os poros ndo sdo completamente cilindricos, mas tém uma estrutura mais
heterogénea, como agregados ou aglomerados que ndao formam poros bem
definidos e fechados. Isso indica uma distribuicdo de poros menos uniforme e
possivelmente a presenca de macroporos € microporos.

A importancia da caracterizagao das amostras com relagdo a area de
superficie e pela andlise detalhada das isotermas de adsor¢ao-dessor¢do sao
fundamentais para entender e otimizar o desempenho destes materiais
carbondceos em aplicacdes eletroquimicas. Em resumo, a caracterizagdo dos
materiais estudados evidencia a influéncia do processo de sintese e dos
tratamentos quimicos na estrutura porosa dos carbonos. O CMK-3 apresenta
propriedades de area de superficie que o tornam adequado para aplicagdes que
exigem alta capacidade de armazenamento e poros com dimensoes e distribui¢des
ordenadas, como nas LSBs. Por outro lado, o RHC, sendo um carbono duro
derivado da casca de arroz, possui uma estrutura menos ordenada e
micro/mesoporosa, o que pode limitar seu desempenho em termos de capacidade

especifica nas LSBs (mas ndo necessariamente seu desempenho em termos de
estabilidade).

5.1.6 Analise Morfologica e Composicional

As andlises de FE-SEM, SEM, histogramas de distribuicdo de
tamanho de particulas e distribui¢do elementar por SEM/EDS das amostras CMK-
3 Si0;, CMK-3 e RHC estao apresentadas nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8,
respectivamente.

Na Figura 5.6a, observa-se que as particulas de CMK-3 SiO,
apresentam um formato alongado, semelhante a bastdes. Nota-se uma rede
tridimensional formada por agregados de particulas de carbono com estrutura
enrolada e presenca de poros interconectados. E possivel identificar agrupamentos
de carbono em torno das particulas de silica, que aparecem como esferas
circulares inseridas na rede de carbono. Devido ao formato bem definido dessas
particulas, foram elaborados histogramas para os seus didmetros € comprimentos,
apresentados na Figura 5.6b. Os histogramas indicam que os comprimentos das
particulas estdo na faixa de 300 a 420 nm, enquanto os diametros variam de 100
a 130 nm.

A anélise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS),
mostrada na Figura 5.6c, revela a presenca de sinais de silicio e oxigénio, além de
pequenas quantidades de sodio, remanescente das lavagens com NaOH. Embora
o SEM/EDS seja uma técnica semiquantitativa, o sinal pronunciado de oxigénio
sugere uma quantidade consideravel de silica na amostra. Isso foi corroborado
pela TGA (Figura 5.1a), que indica que a amostra possui aproximadamente 50%
de silica residual, uma vez que passou por menos etapas de lavagens com NaOH,
etanol e agua.
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A Figura 5.7 apresenta as andlises referentes a amostra CMK-3. Na
Figura 5.7a, as imagens de SEM mostram que as particulas diferem do seu
formato original relevado pela amostra CMK-3_SiO, (Figura 5.6), exibindo uma
morfologia mais facetada. Nas imagens de FE-SEM (Figura 5.7¢), observa-se que
as particulas sofreram uma reorganizagao superficial, formando estruturas mais
lamelares. Em maiores ampliagdes, ¢ possivel identificar uma rede interna nos
agregados, sugerindo uma organizacao estrutural na parte de dentro dos grupos de
particulas facetados, indicando uma estrutura interna porosa. Parece ter ocorrido
uma coesao dos dominios de carbono, resultando em um aumento no tamanho dos
agregados de particulas.

Os histogramas de distribui¢ao de tamanho (Figura 5.7b) mostram
que o tamanho médio dos agregados estd na faixa de 1 a 1,5 um, indicando um
aumento de 3 a 4 vezes em comparacdo com a amostra CMK-3 SiO,. As
medigdes foram realizadas considerando o maior comprimento das particulas,
devido ao formato irregular apresentado. Embora em escalas maiores haja
indicacdo de organizacdo interna entre as estruturas carbOnicas, os agregados
deixaram de ser uniformes e aumentaram consideravelmente de tamanho.

Essas observacoes estao em concordancia com os resultados de XRD
e espectroscopia Raman, que indicam que a amostra permanece com poros
ordenados mesoporosos, como confirmado pelo XRD de baixo angulo (LA-
XRD), e com maior empilhamento de estruturas de grafeno (XRD), mas apresenta
um grau maior de porosidade e desordem estrutural, evidenciado por um aumento
de defeitos detectado no Raman. Isso também foi corroborado pelas analises de
area de superficie, que mostraram didmetros de poros similares entre si na amostra
de CMK-3 (mesoporos homogéneos), € um aumento substancial (quase o dobro)
em sua area de superficie quando comparado a amostra CMK-3 SiO,. As
alteragdes observadas nas morfologias das particulas podem ser atribuidas a dois
fatores principais: primeiro, a remoc¢do da silica central, que antes mantinha a
ordenacgdo espacial das redes carbdnicas circundantes; segundo, ao tratamento
agressivo com NaOH, que promoveu uma reestruturagdo das redes em lamelas
carbOnicas coesas € ocasionou um aumento expressivo da porosidade.

A anélise EDS (Figura 5.7d) mostra apenas sinais tracos ou muito
baixos de silicio, oxigénio e sodio, o que ¢ consistente com a TGA que indica que
a amostra possui aproximadamente 8% de silica em sua composi¢dao. O sinal
predominante € o do carbono, confirmando a eficacia do processo de remocao da
silica residual para o CMK-3.
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A Figura 5.8 ilustra as analises realizadas na amostra RHC, derivada
da pirolise da casca de arroz. Na Figura 5.8a (SEM em menores ampliagdes),
observa-se uma morfologia altamente irregular das particulas, com tamanhos
variando desde particulas pequenas até grandes agregados, indicando uma
distribui¢ao heterogénea de tamanhos de particulas. Essa distribui¢ao também ¢
evidenciada no histograma apresentado na Figura 5.8b, onde os tamanhos sdo bem
variados, mas concentram-se na faixa central de 2 a 24 um (particulas maiores).

Nas imagens de FE-SEM com maiores ampliacdes (Figura 5.8c),
verifica-se que as particulas apresentam agregados distintos, sem uma ordem bem
definida. Os espacamentos internos sao heterogéneos, corroborando as anélises
BET que indicam poros irregulares do RHC e histerese indicativa de materiais
com poros heterogéneos do tipo micro e mesoporosos. Mesmo com o tratamento
realizado antes do processo de pirdlise, que foi a moagem de alta energia, os
agregados de particulas mantém uma grande diversidade e heterogeneidade, o que
¢ esperado para materiais de origem natural (biomassa).

A analise EDS (Figura 5.8d), realizada em maiores ampliag¢des (barra
de escala de 10 um), revela uma quantidade consideravel de silica na amostra.
Além dos sinais esperados de carbono e oxigénio, hd um sinal trago de potassio,
embora muito pequeno. Os sinais de oxigénio e silicio sdo bastante intensos, com
o silicio superando o sinal de carbono nessas condigdes. Andlises realizadas em
menores ampliagdes (barra de escala de 250 um), embora aqui ndo reportadas
para evitar repeti¢des, confirmam a presenga de silicio e oxigénio em iguais
propor¢des pela analise EDS, alinhando-se com os dados obtidos pela anélise
elementar CHNS, que indicam uma proporc¢ao aproximada de 50% de carbono e
silica na amostra de RHC.
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FIGURA 5.8 — Analises da amostra RHC: (a) morfologia por SEM, (b) distribui¢do de tamanho

de particulas por histograma, (c) morfologia por FE-SEM e (d) composi¢do quimica por EDS
(Do autor).
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Em suma, os resultados obtidos estdo de acordo com o esperado e
contribuem para elucidar as demais caracterizagdes realizadas. As analises
morfoldgicas e elementares das amostras CMK-3 SiO,, CMK-3 e RHC revelam
diferencgas significativas em termos de estrutura, tamanho de particulas e
composi¢do elementar de cada material, refletindo os diferentes métodos de
preparagao e tratamentos aplicados. A amostra CMK-3 SiO, mantém uma
estrutura ordenada com presenga significativa de silica residual entre as redes
carbOnicas, enquanto a amostra CMK-3, apos tratamento agressivo com NaOH,
apresenta uma reorganizacao estrutural, aumento de porosidade e redugao dréstica
do teor de silica, com uma estrutura mais coesa e facetada. A amostra RHC,
derivada de casca de arroz, apresenta uma elevada presenca de silica e exibe uma
morfologia e distribui¢do de particulas altamente heterogéneas, caracteristicas
intrinsecas de materiais provenientes de biomassa. A caracterizagdo detalhada das
matrizes carbonaceas forneceu informacgdes valiosas sobre a influéncia dos
processos de sintese na composi¢do e morfologia destes materiais.

5.2 Caracterizacoes das Nanofibras de Nb2Os

Nesta secdo, serdo apresentadas as técnicas de caracterizagao
utilizadas para as nanofibras eletrofiadas de Nb,Os. A caracterizacao foi tratada
separadamente devido as particularidades das nanofibras, que possuem
propriedades cristalinas distintas das matrizes carbonaceas amorfas. Essa
diferenciacao exige abordagens distintas de discussdo de resultados. Portanto, esta
secdo ¢ dedicada exclusivamente as nanofibras de Nb,Os, permitindo uma analise
mais precisa de suas caracteristicas.

5.2.1 Caracterizacao das Fibras Poliméricas

Esta secdo ¢ dedicada as caracterizagdes das fibras poliméricas,
abrangendo as propriedades da solugdo polimérica que da origem as fibras, as
analises FE-SEM das fibras formadas por eletrofiacdo, e a analise TGA, utilizada
para determinar e confirmar a temperatura de formacdo da fase ceramica.
Inicialmente, a concentra¢ao do precursor OAN (Oxalato Amoniacal de Nidbio)
foi variada de 6% a 12% com o objetivo de observar a formagdo das fibras
ceramicas. Verificou-se que a formagdo continua de fibras cerdmicas ocorreu
apenas na concentracdo de 12%, o que serd discutido posteriormente na se¢ao
especifica sobre as fibras ceramicas. Contudo, ¢ importante notar que, para todas
as composicoes avaliadas (de 6% a 12%), as fibras poliméricas foram formadas
de maneira satisfatoria, conforme evidenciado pelas imagens de FE-SEM,
apresentadas na Figura 5.10, que mostram fibras poliméricas homogéneas com
didmetros muito similares.

Dessa forma, a analise reoldgica apresentada nesta se¢do concentra-
se na composicdo considerada ideal para a formacgdo das fibras ceramicas
escolhidas como ideais. O principal objetivo da analise reoldgica € caracterizar o
comportamento da solugdo polimérica utilizada na eletrofiagdo, detalhando as
propriedades reoldgicas da composi¢ao escolhida. Os resultados dessa analise sdo
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apresentados na Figura 5.9. A fibra e a solu¢@o polimérica que originam a fibra

ceramica Nb_OAN 12% foram ambas denominadas simplesmente de
OAN _12%.
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FIGURA 5.9 — Gréficos de (a) viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento e (b) tensao de
cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento para a solugdo polimérica precursora das
fibras de Nb,Os (Do autor).
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De acordo com os graficos apresentados na Figura 5.9a, observa-se
que a viscosidade diminui a medida que a taxa de cisalhamento aumenta,
indicando um comportamento de afinamento ao cisalhamento (shear thinning),
caracteristico de fluidos ndo newtonianos pseudoplésticos (BARNES, 2000). Esse
efeito ¢ particularmente notavel no inicio do grafico. Na Figura 5.9b, esse
comportamento também ¢ evidente em taxas de cisalhamento mais baixas, onde
se observa uma inflexdao no grafico. Além disso, pela mesma Figura 5.9b, ¢
possivel notar que o material apresenta um comportamento proximo ao
newtoniano em taxas de cisalhamento elevadas, o que ¢ comum em muitos fluidos
ndo newtonianos que exibem comportamento pseudoplastico (MEZGER, 2011).

Quando submetido a taxas de cisalhamento crescentes, um fluido
pseudoplastico inicialmente apresenta uma redugdo na viscosidade, a medida que
suas estruturas internas se reorganizam e as cadeias poliméricas se alinham na
direcao do fluxo. Eventualmente, a viscosidade se estabiliza em taxas de
cisalhamento mais altas, indicando que a resisténcia ao fluxo ndo varia
significativamente nessa faixa. Nesse estdgio, o fluido comporta-se de maneira
semelhante a um fluido newtoniano, com viscosidade constante, embora nao
1déntica a de um fluido newtoniano tipico (BARNES, 2000).

O comportamento pseudoplastico é reportado como sendo um
proporcionador de beneficios significativos na eletrofiagdo, principalmente
devido ao controle da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento. Quando
em repouso, a solucao possui viscosidade relativamente alta, o que contribui para
a estabilidade da gota na extremidade da agulha, evitando a formacao prematura
de goticulas e mantendo um jato estavel. Sob a aplicacdo do campo elétrico e com
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o aumento da taxa de cisalhamento, a viscosidade da solucdo diminui, facilitando
o alongamento do jato e permitindo a formacao de fibras continuas e uniformes.
Esse afinamento ao cisalhamento torna o processo mais eficiente, possibilitando
a producao de fibras mais finas e sem interrupgdes, melhorando assim a qualidade
e a uniformidade das fibras geradas (RAMAKRISHNA et al., 2006).
Adicionalmente, para confirmar a qualidade das nanofibras
poliméricas eletrofiadas nas quatro composicoes (OAN 6%, OAN_ 8%,
OAN _10% e OAN_12%), foram realizadas andlises de FE-SEM. Os resultados
estdo apresentados nas Figuras 5.10a, 5.10b, 5.10c e 5.10d, respectivamente,
Juntamente com o histograma de distribuicao de didmetros das fibras poliméricas
para a composicao escolhida (OAN_12%), que ¢ apresentado na Figura 5.10e.
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FIGURA 5.10 — Imagens FE-SEM das nanofibras poliméricas para s composicdes: (a)
OAN_6%, (b) OAN_ 8%, (c) OAN _10% e (d) OAN_12%; (e) histograma de distribui¢do de
diametros das fibras poliméricas para a composicdo OAN_12% (Do autor).

Pelo histograma da Figura 5.10e, verifica-se que o didmetro das
fibras poliméricas se encontra na faixa de 60 a 150 nm, indicando que as fibras
precursoras sao ultrafinas. Observa-se também que as fibras poliméricas de todas
as composi¢oes sao muito semelhantes entre si na faixa estudada de concentracao
do precursor OAN, variando de 6% a 12% (m/V). Esse fato indica que o preparo
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das solug¢des e o processo de eletrofiacdo foram bem-sucedidos, resultando em
fibras continuas, com poucos defeitos e alta reprodutibilidade nos resultados.

O comportamento térmico da fibra polimérica precursora foi
investigado por meio de TGA combinada com DSC. As curvas resultantes (TGA,
dTG e DSC) permitem analisar os eventos de perda de massa e os processos de
troca de calor da amostra, fornecendo informagdes importantes sobre as etapas de

decomposi¢ao térmica, além de transicoes de fase, e podem ser vistos na Figura
5.11.
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FIGURA 5.11 — Analise térmica (TGA, dTG e DSC) da fibra polimérica precursora (Do autor).

O primeiro evento térmico mostrado na Figura 5.11 ocorre até 150
°C e tem uma perda de massa de 9,8%. Esta perda inicial ¢ atribuida a evaporacao
da 4gua fisicamente adsorvida. O pico endotérmico observado nessa faixa de
temperatura corresponde a energia absorvida durante o processo de desidratagao.
O segundo evento vai de 150 °C a 300 °C, com perda de massa de 40,1%. A
significativa perda de massa nessa faixa de temperatura deve-se principalmente a
decomposi¢ao térmica do oxalato amoniacal de nidbio. O composto se decompde
endotermicamente, liberando amonia (NHj3) e didxido de carbono (CO»),
principalmente, levando a formagdo de oOxidos intermediarios de niodbio.
Concomitantemente, o PVA sofre desidroxila¢do e quebra na cadeia, contribuindo
para a perda de massa. A natureza endotérmica deste evento estd associada a
energia necessaria para quebrar ligacdes quimicas tanto no oxalato quanto nas
cadeias de PVA. A literatura indica que oxalatos metéalicos se decompdem
endotermicamente dentro dessa faixa de temperatura, liberando produtos gasosos
¢ formando oOxidos metéalicos (COETZEE et al., 1994, DOLLIMORE e
GRIFFITHS, 1970). O PVA também exibe degradacao térmica a partir de cerca
de 200 °C, envolvendo reacdes de eliminacdo que sdo endotérmicas (PENG e
KONG, 2007; WULANDARI et al., 2023).
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O terceiro evento significativo de perda de massa ocorre de 300 °C a
500 °C, com uma perda de 30,1% da massa. Nesta etapa, ocorre a decomposicao
adicional dos componentes organicos residuais. A decomposicdo do PVA
continua, o que leva a formagao de hidrocarbonetos volateis e material carbonaceo
residual. Além disso, quaisquer compostos intermediarios de niobio decompdem-
se adicionalmente para formar a fase do 6xido de nidbio (Nb>Os). O processo
permanece endotérmico devido a absorcdo de energia necessaria para quebrar
ligagdes carbono-carbono e carbono-oxigénio mais fortes nas estruturas organicas
remanescentes. Estudos sobre a degradacdo térmica do PVA relatam perdas
significativas de massa e picos endotérmicos nessa faixa de temperatura,
associados a quebra da cadeia polimérica (PENG e KONG, 2007; WULANDARI
etal., 2023)

O quarto e ltimo evento principal de perda de massa ocorre de 500
a 600 °C e tem uma perda de massa de 6,5%. Essa perda final ¢ atribuida a
oxidacdo do carbono residual e a conclusio da transformag¢dao dos oOxidos
intermediarios de niobio em Nb,Os. Os picos endotérmicos nessa faixa indicam a
energia absorvida durante as etapas finais de decomposi¢do e transi¢coes de fase
que levam ao Nb,Os cristalino. A oxidagdo do carbono ¢ endotérmica até certo
ponto antes de se tornar exotérmica devido a combustido; no entanto, em uma
atmosfera inerte ou controlada, os processos endotérmicos dominam e € por isso
que no grafico aparecem apenas transformagdes endotérmicas. A formacao de
Nb,Os em temperaturas elevadas ¢ bem documentada e envolve transi¢des de fase
endotérmicas (ALEKSANYAN e DOLUKHANYAN, 2001; LEITE DOS
SANTOS et al., 2023). Essa transi¢ao leva a formacao da fase ortorrdombica no
caso deste trabalho.

A massa remanescente (~12%) corresponde ao Nb,Os, a forma de
oxido estavel do nidbio em altas temperaturas. Vé-se por essa perda de massa que
o rendimento da transformagdo de fibra polimérica a fibra ceramica ¢ baixo. Sabe-
se que o0 NbyOs possui estabilidade térmica e ndo sofre decomposicdo adicional
nessas condi¢cdes. Sendo assim, em resumo, os eventos térmicos observados na
analise TGA/DSC da fibra polimérica sdo caracterizados por processos
endotérmicos associados a desidratagdao, decomposi¢cdo do OAN, degradacao do
PVA ¢ formagao da fase ortorrombica do Nb,Os.

5.2.2 Caracterizacao das Fibras Ceramicas

As fibras poliméricas precursoras foram tratadas termicamente para
se obter, entdo, as fibras ceramicas de Nb,Os. Conforme mencionado na secao
anterior, utilizou-se o microscopio eletronico de varredura por emissao de campo
(FE-SEM) para a otimizagao destas fibras, de forma a assegurar uma formacao
efetiva de fibras ceramicas (ndo apenas particulados). Sendo assim, foram feitas
as analises das amostras ceramicas provenientes de concentragdes de OAN de 6%,
8%, 10% e 12% m/V na fibra precursora, conforme descrito na metodologia, que
foram denominadas Nb OAN 6%, Nb OAN 8%, Nb OAN 10% e
Nb_OAN 12%. A anélise FE-SEM destas fibras ceramicas pode ser vista na
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Figura 5.12 a seguir, juntamente com o histograma de distribui¢do dos diametros
das fibras para a composicao escolhida (Nb. OAN 12%).
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FIGURA 5.12 — Imagens FE-SEM das nanofibras ceramicas para as composi¢des: (a)

Nb_OAN_ 6%, (b) Nb_ OAN 8%, (c) Nb_ OAN 10% e (d) Nb_ OAN 12%; (e) histograma de
distribuicdo de didmetros das fibras cerdmicas para a composicdo Nb_ OAN 12% (Do autor).

Observa-se, por meio dessas imagens, que, a medida que se
aumentou a quantidade de precursor na fibra, as particulas anteriormente
desconectadas passaram a se tornar efetivamente coesas na forma de fibras
continuas. Isso ocorre de forma definitiva na amostra Nb_ OAN 12%, que foi
entdo escolhida como a melhor composi¢ao, para as condi¢des de tratamento
térmico que foram adotadas (600 °C; 2h; 1 °C/min).

Verifica-se, pelo histograma da Figura 5.12e, que as fibras ceramicas
produzidas sdo de fato nanofibras, com distribui¢des centrais de didmetros na
faixa de 43 a 64 nm. Toda a distribui¢ao ndo ultrapassa valores de 100 nm, o que
reforca a ideia da boa homogeneidade dessas fibras quanto ao didmetro e ao
método de eletrofiagdo. Portanto, com a adogao da proporgao de 12% como ideal,
os demais testes de caracterizacdo foram conduzidos para esta amostra ceramica.
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As andlises de XRD foram realizadas na amostra Nb. OAN_12%
com o objetivo de verificar a formag¢ao da fase cristalina do Nb,Os. Os resultados
dessa analise sdo apresentados na Figura 5.13. Na Figura 5.13a ¢ apresentado o
difratograma de raios-X da amostra Nb_ OAN 12%, enquanto na Figura 5.13b ¢
exibida a estrutura cristalina teorica que melhor se correlaciona com o
difratograma experimental. Essa estrutura foi construida utilizando o software
VESTA (MOMMA e 1ZUMI, 2011), a partir dos parametros celulares da ficha
cristalografica correspondente (ortorrombica, grupo espacial pbam n. 55). A
Figura 5.13b apresenta o modelo com os poliedros ocultos e visiveis e ¢
representada no modelo ball-and-stick, em orientagdo cristalografica padrao.
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FIGURA 5.13 — (a) Difratograma de raios-X para a amostra Nb_ OAN_12%; (b) Estrutura

cristalina obtida em VESTA que melhor se correlaciona com o difratograma da amostra (Do

autor).

A Figura 5.13% indica que, embora a cristalinidade da amostra nao
seja tdo elevada quanto o esperado, houve a formacdo da fase cristalina nas
nanofibras. O difratograma experimental se correlaciona satisfatoriamente com a
ficha cristalografica ICDD 00-027-1003, que corresponde a fase ortorrdmbica do
Nb,Os, com grupo espacial pbam (n. 55).

A confirmacdo da formagdo da fase ortorrombica do Nb,Os ¢
favordvel, pois essa fase ¢ conhecida por suas propriedades eletroquimicas
promissoras, como alta capacidade de armazenamento de carga e estabilidade
estrutural, tornando-a uma boa escolha em aplicagdes de baterias e capacitores
(KUMAGAI et al., 1999; L1 et al., 2016; LIM et al., 2014; RAMAKRISHNA et
al., 2010; ZHANG et al., 2016). A estrutura cristalina associada a essa fase possui
11 sitios de oxigénio e 7 sitios de nidbio, conforme ilustrado na Figura 5.13b, o
que pode influenciar positivamente na difusdo de ions e na condutividade elétrica.

Além disso, a obtencao de nanofibras com fase cristalina reforca o
potencial dessas estruturas como aditivos em LSBs. As dimensdes nanométricas
¢ a elevada area de superficie tipicas de nanofibras podem favorecer as reagdes
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eletroquimicas, impactando positivamente nos ciclos de carga e descarga e/ou
evitando o efeito shuttle pela retengao dos polissulfetos.

Em resumo, os resultados de XRD confirmam a obtencao da fase
ortorrombica do Nb,Os nas nanofibras ceramicas produzidas a partir da amostra
Nb OAN 12%, que agora sera tratada apenas como Nb,Os. Essa confirmagao
valida o método de sintese empregado e abre perspectivas promissoras para a
aplicagdo dessas nanofibras em dispositivos eletroquimicos, especialmente em
LSBs.

Ao analisar as fibras poliméricas compostas por oxalato amoniacal
de niobio (OAN), acido acético (caso ndo completamente evaporado), PVA
(4lcool polivinilico) e agua, e compard-las com as fibras ceramicas de Nb,Os,
observam-se diferencas significativas que refletem as transformagdes ocorridas
durante o processo de sintese e tratamento térmico. Para melhor analisar essas
mudangas, foi feita uma analise de espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR). Os resultados dessa analise podem ser vistos na
Figura 5.14.
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FIGURA 5.14 — Espectros FT-IR da fibra polimérica precursora OAN_ 12% e da fibra ceramica
Nb_OAN _12% (Do autor).

No espectro FT-IR da fibra polimérica, identificam-se bandas
caracteristicas dos componentes organicos € do complexo de nidbio. As bandas
de estiramento O-H, na regido de 3200-3500 cm™!, correspondem as vibragdes dos
grupos hidroxila presentes no PVA e na agua, indicando ligagdes de hidrogénio
intermoleculares através de uma banda larga. As bandas de estiramento C-H, entre
2800-3000 cm™', estdo associadas as vibragdes das ligagdes C-H alifaticas do PVA
¢ do acido acético. Uma banda de estiramento C=0, aproximadamente em 1700
cm’!, indica a presenca de grupos carbonila do 4cido acético e do oxalato, sendo
fundamental para confirmar a presenca de grupos carboxilicos e oxalato na matriz
polimérica. Além disso, as bandas de deforma¢dao N-H e estiramento C-N, entre
1400-1600 cm™, estdo relacionadas ao oxalato amoniacal de nidbio, indicando a
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presenca de grupos amina ou amonio. As bandas de estiramento C-O, na regido
de 1000-1300 cm™!, correspondem as vibragdes das ligagdes C-O-C do esqueleto
do PVA e das ligagdes C-OH dos grupos hidroxila. Bandas abaixo de 1000 cm!
podem estar associadas as vibragdes das ligagcdes Nb-O, confirmando a presenca
do complexo de nidbio na matriz polimérica.

ApOs o tratamento térmico (calcinacdo), as fibras poliméricas de
OAN/PVA sao convertidas em fibras ceramicas de Nb,Os, ¢ o espectro FT-IR
dessas fibras apresenta caracteristicas distintas. H4 um desaparecimento das
bandas organicas, com as bandas associadas aos grupos O-H, C-H, C=0, C-N e
C-O sendo significativamente reduzidas ou desaparecendo, indicando a
decomposicao e eliminagdo dos componentes organicos. Surgem bandas de
vibra¢do Nb-O na regido de 500-900 cm™, com bandas intensas caracteristicas das
vibracoes de estiramento das ligagdes Nb-O no Nb,Os. Especificamente, bandas
em torno de 800 cm! estdo relacionadas ao estiramento assimétrico das ligagdes
Nb-O-Nb, bandas em aproximadamente 650 cm™ sdo associadas ao estiramento
simétrico das ligagdes Nb-O, e bandas em cerca de 500 cm™ correspondem as
vibragoes de flexao das ligagdes Nb-O, conforme indicado na Figura 5.14. Essas
bandas estdo amplamente descritas na literatura (LARKIN, 2017; PAULIS et al.,
1999; PRADO et al., 2008; SOCRATES, 2001).

A analise comparativa dos espectros FT-IR das fibras poliméricas e
ceramicas permite confirmar as transformacdes quimicas ocorridas. O
desaparecimento das bandas caracteristicas dos grupos orginicos nas fibras
ceramicas indica que a calcinagao foi eficaz na eliminagdo do PVA, resultando em
um material majoritariamente inorganico puro. As bandas especificas das ligacoes
Nb-O nas fibras ceramicas confirmam a formagdo do 6xido de nidbio (V),
demonstrando que o nidbio presente no complexo inicial foi convertido para sua
forma oxidada.

Por fim, foi realizada a andlise de reflectancia difusa (DRS) e a
determinacao do band gap para a amostra de Nb,Os. Os resultados dessas analises
sdo apresentados na Figura 5.15, onde a Figura 5.15a mostra o espectro de
reflectancia difusa, a Figura 5.15b exibe o grafico de Tauc para a determinagao do
band gap indireto, e a Figura 5.15¢ apresenta o grafico de Tauc para o band gap
direto.
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FIGURA 5.15 — (a) Espectro de reflectancia difusa da amostra de Nb>Os; (b) Grafico de Tauc
para determinacao do band gap indireto; (¢) Gréafico de Tauc para determinagdo do band gap
direto (Do autor).

Embora a correlagcdo entre a andlise do band gap e a aplicagdo em
LSBs ndo seja direta, a realizacdo desta andlise fornece informacgdes adicionais
sobre as propriedades eletrOnicas e dpticas do material obtido. Os valores de band
gap determinados foram de 3,17 eV para o band gap indireto e 3,82 eV para o
band gap direto. Esses valores estdo em conformidade com aqueles reportados na
literatura para a fase ortorrombica do Nb,Os (GE et al., 2010; LUO et al., 2013;
WANG et al., 2010), confirmando a qualidade do material sintetizado.

A determinagdo do band gap ¢ importante para compreender as
propriedades eletronicas do Nb,Os, que € um semicondutor de gap largo. Essas
propriedades podem influenciar o comportamento do material em diversas
aplicacdes tecnoldgicas, como fotocatalise, sensores Opticos e dispositivos
eletronicos. No contexto de LSBs, mesmo que o Nb,Os ndo seja diretamente um
material ativo no processo de armazenamento de energia, suas caracteristicas
eletronicas podem afetar a condugdo e a interagdo com as espécies eletroquimicas
presentes no sistema, potencialmente contribuindo para a melhoria do
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desempenho quando utilizado como aditivo ou componente estrutural. Em
resumo, os resultados obtidos reforcam que o material sintetizado apresenta as
propriedades Opticas e eletronicas esperadas para o Nb,Os, validando o método
de sintese empregado e confirmando a formacao da fase desejada.

5.3 Estudo da Infiltracao de Enxofre nas Matrizes

Carbonaceas

Apo6s a sintese do CMK-3, iniciaram-se estudos para otimizar o
processo de infiltracdo fisica de enxofre nas matrizes carbonaceas. Nesse
processo, um total de 300 mg de material, composto por 100 mg de carbono e
200 mg de enxofre, foi colocado em uma autoclave, que foi entdo selado sob
condi¢des de temperatura ambiente e ar atmosférico (infiltragdo). Posteriormente,
para eliminar o enxofre ndo infiltrado — ou seja, o enxofre que ndo interage
fortemente com a matriz carbonacea — foi implementada uma etapa adicional de
remocao (remog¢do de enxofre superficial através de tratamento térmico em
atmosfera inerte). Este procedimento ¢ detalhado na secdo de metodologia e os
resultados desse estudo serao discutidos nesta secao.

5.3.1 Infiltracao em Matriz de CMK-3 com Alto Teor de Silica

(CMK-3_Si0»)

Para quantificar o teor de enxofre remanescente dentro da matriz
carbondcea CMK-3 Si0O, apos infiltragcdo, seguida de eliminagdo do enxofre
superficial, foi realizada uma estimativa de perda massica através de pesagem em
balanca analitica com aten¢do aos fatores que pudessem causar uma estimativa
incorreta. A Figura 5.16a apresenta a primeira avaliacao, e a Figura 5.16b mostra
a avaliacdo deste resultado apds duplicata. Para confirmar os dados obtidos ¢ a
precisao dos resultados, foi conduzida uma anélise elementar CHNS nas mesmas
amostras (duplicatas), que ¢ apresentada na Figura 5.16¢. Os dados de infiltracao
para as amostras CMK-3 SiO, foram também avaliados por meio de andlise de
XRD, conforme mostrado na Figura 5.16d.
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Na avaliagdo inicial da primeira sintese, conduzida sem replicar os
dados experimentais (Figura 5.16a), a temperatura ideal de infiltracdo foi
determinada como sendo aproximadamente 167 °C. Na andlise subsequente,
incorporando uma segunda duplicata do material CMK-3_SiO,, foram utilizados
valores médios para realizar um novo ajuste. Esse ajuste estd detalhado na Figura
5.16b para a analise de contetdo de peso conduzida em balanga analitica ¢ na
Figura 5.16c¢ para a analise elementar das mesmas amostras. Ambos os conjuntos
de andlises mostraram consisténcia entre si, apresentando o mesmo perfil grafico
para a infiltragdo na amostra com alto teor de silica (CMK-3_SiO5).

A andlise envolvendo duplicatas identificou a temperatura 6tima de
infiltracdo de enxofre em torno de 170 °C. Pelo grafico de infiltragdao obtido por
XRD (Figura 5.16d), também ¢ possivel observar que as temperaturas seguem o
mesmo padrao, com infiltragdo maxima a 165 °C. Constatou-se que a 155 °C nao
houve infiltra¢do eficaz de enxofre na matriz com alto teor de silica.
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Assim, fica evidente que a temperatura de maior infiltracdo para o
enxofre na matriz com alto teor de silica (CMK-3 Si0,) esta na faixa de 165—
170 °C. Como o rendimento do processo de infiltracdo decai significativamente
apos 170 °C, a temperatura indicada como 6tima nestes casos seria 165 °C. Esses
resultados indicam que a temperatura otima de infiltragdo para esta matriz
carbondcea difere da temperatura mais comumente utilizada e estabelecida na
literatura (155 °C) (LI et al., 2015a).

A presenga de silica na matriz carbonacea parece influenciar
diretamente a temperatura de infiltragdo 6tima do enxofre. A silica residual pode
obstruir parcialmente os poros do CMK-3, dificultando a difusdo do enxofre em
temperaturas mais baixas. Portanto, temperaturas mais elevadas sdo necessarias
para facilitar a mobilidade do enxofre e promover sua infiltracao eficaz nos poros
da matriz.

Para avaliar o impacto da presenca de silica e obter uma nog¢ao
comparativa da sua significancia, foram realizados ensaios nas matrizes sem
silica, os quais serdo discutidos na secdo seguinte. Esse estudo complementar
permitira compreender como a auséncia de silica afeta o processo de infiltragdo e
determinar se a temperatura 6tima de infiltracao retorna aos valores tradicionais
reportados na literatura para matrizes carbonaceas puras.

5.3.2 Infiltracao em Matriz de CMK-3 com Baixo Teor de

Silica (CMK-3)
E imperativo enfatizar que a conducao dos mesmos experimentos na
amostra de CMK-3 com caracteristicas otimizadas — alto teor de carbono e

reduzido teor de silica — levou a resultados significativamente diferentes na
eliminagdo de enxofre. Essas descobertas foram analisadas por meio de TGA para
as mesmas faixas de temperatura de infiltragdo de enxofre. Os perfis de TGA para
as amostras apds a infiltracdo e a eliminacdo do enxofre sdo apresentados,
respectivamente, nas Figuras 5.17a e 5.17b. Além disso, para permitir uma
comparagdo clara da retencao de enxofre na amostra de CMK-3 pos-eliminacao,
a Figura 5.17c descreve o teor de enxofre residual, determinado pela massa de
enxofre remanescente apds a etapa de eliminacdo de enxofre superficial,
excluindo quaisquer variagoes de massa até 150 °C, que sao atribuidas a perda de
agua. Os difratogramas para as amostras apos infiltragdo e elimina¢do também
sao apresentados nas Figuras 5.17d e 5.17e, respectivamente, para o CMK-3
(baixo teor de silica).
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FIGURA 5.17 — Avaliacao do teor de enxofre na amostra de CMK-3: (a) curvas de TGA para
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variadas; (d) difratogramas pos-infiltragao; e (e) difratogramas pos-eliminacdo em diferentes
temperaturas (Do autor).

A analise das Figuras 5.17b e 5.17c revelam que as mudangas no teor
de silica dentro da matriz de CMK-3 influenciaram significativamente o
comportamento de infiltragdo de enxofre em funcdo da temperatura. Para a
amostra CMK-3 SiO,, que exibiu um teor de carbono de cerca de 50%, a retencao
de enxofre pds-eliminagdo foi 6tima em temperaturas de infiltracao variando de
165 a 170 °C. Em contraste, a amostra de CMK-3 mostrou uma maior retencao de
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enxofre poés-eliminacdo em uma temperatura de infiltragdo mais baixa,
aproximadamente 155°C (temperatura normalmente usada para ensaios de
infiltragdo na literatura). Essa diferenga € notavel, especialmente porque, na faixa
de 165-170 °C, a retengao de enxofre pds-eliminagao foi minima para as amostras
de CMK-3 (e maxima para as de CMK-3 Si0,).

Além disso, a porcentagem de enxofre retido variou com cada
temperatura de infiltragdo. Para o CMK-3 Si0O,, o enxofre restante apos o
segundo evento de perda nas melhores temperaturas (indicativo de enxofre mais
profundamente infiltrado) ndo excedeu 30%. Por outro lado, na temperatura 6tima
para o CMK-3, cerca de 50% do enxofre permaneceu ap6ds o segundo evento de
perda. Esse resultado implica que, em amostras com alto teor de carbono (baixo
teor de silica), as porcentagens significativas de enxofre remanescentes apds a
eliminacdo sugerem uma infiltracdo mais profunda do enxofre. Isso ¢
particularmente relevante, pois todas as amostras iniciaram com uma
porcentagem inicial de enxofre de aproximadamente 66,6% (Figura 5.17a). Para
amostras de CMK-3 Si0O,, os dados sugerem que a retencdo de enxofre ¢ mais
superficial, conforme indicado pelas porcentagens mais baixas observadas apos a
eliminacao.

Essa tendéncia pode estar relacionada a maior disponibilidade de
sitios de ligacdo na matriz de carbono mais pura (CMK-3), o que promove uma
entrada facilitada do enxofre em temperaturas mais baixas. Nos casos em que a
matriz de carbono contém um teor maior de silica (CMK-3_Si0;), possivelmente
a barreira fisico-quimica criada ¢ mais pronunciada, sendo necessarias
temperaturas mais altas para alcangar uma infiltracdo e integragdo eficientes do
enxofre na matriz de carbono.

As Figuras 5.17d e 5.17e também revelam que o comportamento de
infiltracdo de enxofre em varias temperaturas esta alinhado com as tendéncias
observadas na analise de TGA (Figura 5.17b). Notavelmente, o pico menos
pronunciado a 155°C sugere uma infiltracido de enxofre aprimorada nessa
temperatura. [sso indica uma infiltracdo mais eficaz a 155 °C em comparagdo com
outras temperaturas examinadas para o CMK-3 e corrobora os resultados obtidos.
A Figura 5.17¢ confirma a validade dessa analise, uma vez que para os
difratogramas apos eliminagdo ndo ha presenca de picos observaveis do enxofre.
E importante ressaltar que foram observados picos de fases secundarias, esperados
devido a retencao de sodio das lavagens com NaOH usadas para a remogado de
silica. Apesar das lavagens repetidas com agua e etanol, o sddio pode persistir,
levando a formagdo de uma fase secundaria ortorrdmbica, identificada como
sulfato de sddio. No entanto, a intensidade dessa fase foi consideravelmente baixa,
indicando que trata-se de uma impureza menor do processo de sintese. A
ocorréncia de uma fase beta-enxofre secundaria, embora em porcentagens muito
baixas, € tipica em processos relacionados ao enxofre que envolvem temperatura.
Vale ressaltar que os niveis de impurezas foram minimos € mais pronunciados
apenas em algumas amostras do mesmo lote. No geral, a andlise de XRD apoia os
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achados de outras caracterizacdes detalhadas nesta tese, corroborando a
compreensao das propriedades do material frente a infiltracao de enxofre.

Em suma, os resultados obtidos destacam a influéncia critica do teor
de silica na matriz de CMK-3 sobre o comportamento de infiltragcdo e retencao de
enxofre. A presenca de silica residual pode atuar como uma barreira fisica,
obstruindo os poros ¢ limitando a difusdo do enxofre na matriz carbonécea.
Consequentemente, temperaturas de infiltracdo mais altas sdo necessarias para
superar essas barreiras e permitir que o enxofre penetre efetivamente nos poros
disponiveis. Em contrapartida, a matriz de CMK-3 com baixo teor de silica
oferece maior acessibilidade aos poros e sitios ativos, facilitando a infiltragao de
enxofre em temperaturas mais baixas. Isso ¢ benéfico para preservar a integridade
estrutural do carbono e evitar possiveis degradagdes térmicas que podem ocorrer
em temperaturas mais elevadas em materiais especificos.

A maior retengdo de enxofre nas amostras com alto teor de carbono
apos a eliminagdo sugere uma interacdo mais forte entre o enxofre e a matriz
carbondcea. Essa interagdo pode ser atribuida a formacgdo de ligacdes quimicas
(menos provaveis nas amostras puras) ou a encapsulacao fisica efetiva do enxofre
nos poros da matriz. Ainda resta avaliar como esse comportamento € convertido
em termos de desempenho eletroquimico (discussdes dos proximos capitulos).

Este fendmeno de maior quantidade de enxofre ligado externamente
quando a porcentagem de silica ¢ alta pode ser confirmado na amostra derivada
da casca de arroz (RHC). No caso da casca de arroz, além do impedimento fisico-
quimico pela presenca de silica, existem diferentes tipos de poros, o que dificulta
ainda mais a entrada do enxofre na matriz carbonacea. As curvas TGA para a
amostra RHC apos infiltracdo a 165 °C e ap6s eliminacao sdo mostradas na Figura
5.18a a seguir, bem como as analises de XRD para as mesmas condi¢des (Figura
5.18Db).
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O impacto significativo do alto teor de silica ¢ evidente, com uma
perda de massa acentuada do enxofre superficial observada na curva de TGA da
Figura 5.18a (primeiro evento). Em contraste, a inflexdo correspondente ao
segundo evento de perda de massa, indicativo de enxofre infiltrado mais
profundamente na matriz, ¢ quase imperceptivel. Mesmo apos a eliminagao do
enxofre que havia sido infiltrado na temperatura 6tima identificada em estudos
preliminares para amostras com maior teor de silica, o teor de enxofre
remanescente foi significativamente baixo (curva azul da Figura 5.18a). A
comprovacao de infiltracdo de enxofre na matriz de RHC a essa temperatura ¢
complementada na Figura 5.18b.

Essa observagao reforga a hipdtese geral de que o aumento do teor
de silica e dos defeitos estruturais dentro da matriz carbonacea resultam
predominantemente em infiltragdo superficial de enxofre (fora dos poros),
limitando a capacidade da matriz de reter enxofre em niveis mais profundos. A
presenca de silica residual na matriz carbonacea da casca de arroz atua certamente
como uma barreira quimico-fisica, obstruindo os poros e reduzindo a
acessibilidade do enxofre as regides internas da estrutura. Além disso, a
heterogeneidade dos tipos de poros presentes no RHC, incluindo macroporos e
mesoporos irregulares, contribui para uma distribui¢cao nao uniforme do enxoftre,
favorecendo a deposicao superficial ao invés de uma infiltragdo profunda.

Esses resultados tém implicacdes significativas para o uso de
matrizes carbonaceas derivadas de biomassa rica em silica, como a casca de arroz,
em aplicacdes de armazenamento de energia, especialmente em LSBs. A
capacidade limitada de infiltracdo de enxofre pode levar a um desempenho
eletroquimico inferior, devido a menor quantidade de enxofre ativo disponivel
para participar das reagdes redox durante os ciclos de carga e descarga. Para
superar essas limitagdes, estratégias de tratamento quimico ou térmico podem ser
consideradas para reduzir o teor de silica na matriz carbonacea. Por exemplo, a
remocao da silica por meio de lixiviagdo 4cida com solugdes de HF pode melhorar
significativamente a porosidade e a acessibilidade dos poros, facilitando a
infiltragcdo de enxofre em niveis mais profundos da matriz.

Em resumo, a analise das curvas de TGA da amostra de RHC apos
infiltragdo e eliminacdo do enxofre confirma que o alto teor de silica ¢ a
porosidade heterogénea dificultam a infiltracao eficaz de enxofre, resultando em
uma retengao predominantemente superficial. Este fato ressalta a importancia de
otimizar as propriedades da matriz carbonacea para aplicagdes em sistemas de
armazenamento de energia que dependem de uma alta capacidade de carga de
enxofre. O entendimento detalhado desses fatores ¢ crucial para o
desenvolvimento de materiais catddicos de alto desempenho em LSBs.

5.4 Analises Complementares das Matrizes Carbonaceas e
Silica Mesoporosa

Para obter informacdes adicionais sobre as propriedades dos
materiais carbondceos de primeira (RHC) e segunda (CMK-3) geracdes, bem
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como seus comportamentos de infiltracdo de enxofre em diferentes temperaturas,
foram empregados métodos de caracterizacdo adicionais. As analises de
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)
forneceram dados espectrais detalhados sobre a silica mesoporosa sintetizada
(Figura 5.19a), sobre a amostra de RHC ap0s infiltracao de enxofre e subsequente
remocado de enxofre (Figura 5.19b), e para 0 CMK-3 apds os mesmos tratamentos
de enxofre (Figuras 5.19¢ e 5.19d). Além disso, os dados para as amostras de
carbono antes de qualquer adigdo de enxofre, bem como para os materiais de
carbono misturados com enxofre apés moagem suave (na legenda descrito como
BM-48h), também sao apresentados na Figura 5.19.
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FIGURA 5.19 — Espectros FT-IR de: (a) silica mesoporosa SBA-15; (b) RHC; (¢c) CMK-3 apos

infiltracao de enxofre; e (d) CMK-3 ap6s remocado do enxofre superficial (Do autor).

Na Figura 5.19a, a analise espectral da silica mesoporosa SBA-15
revela quatro bandas distintas de interesse, rotuladas A, B, C e D, que sao criticas
para a compreensao das propriedades quimicas e estruturais da amostra. A banda
A ¢ atribuida a vibragdo de estiramento Si—OH (vy), refletindo a presenga de
grupos hidroxila na superficie da silica, cuja intensidade pode variar com os niveis
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de hidratagdo. A banda B corresponde a vibragdo de flexdo H-O-H (6y,0),
indicativa de moléculas de agua adsorvidas ou aprisionadas dentro dos poros da
silica, ressaltando a capacidade da SBA-15 de adsorver e reter 4gua. A banda mais
pronunciada, C, est4 relacionada a vibracao de estiramento assimétrico Si—O—Si
(Vgs), demonstrando a estrutura de rede de silica predominante na SBA-15 ¢
confirmando a integridade estrutural do material. Por fim, a banda D, associada a
vibragdo de flexdo Si—O—Si (&), confirma ainda mais a presenca da estrutura da
silica, contribuindo para uma compreensao abrangente da composicao e estrutura
do material e confirmando as bandas tipicas para a silica (BELL et al., 1970; LIU
et al., 2022).

Na Figura 5.19b, os espectros de FT-IR para o carbono puro da casca
de arroz (RHC) e suas variantes — incluindo a amostra misturada com enxofre
(ap6s moagem suave por 48 h antes da infiltragdo), pos-infiltragdo a 165 °C e apos
a remoc¢ao do enxofre superficial — sdo apresentados. Esses espectros exibem
variag0es minimas entre os diferentes estagios de tratamento, o que € consistente
com o fato de que o enxofre elementar ndo apresenta assinaturas FT-IR
discerniveis (LARKIN, 2017). A identificagdo da banda E (na regido de 1250-
1600 cm™) nesses espectros € atribuida a4 natureza carbonicea do RHC,
manifestando-se em uma regido espectral caracterizada por vibracdes de
estiramento v(c-c) indicativas de anéis aromaticos, que sugerem a presenga de
estruturas grafiticas ou poliaromaticas embutidas na matriz de carbono
(SOCRATES, 2001). Além disso, sdao visiveis bandas associadas a presenca de
silica residual (C e D), ja que o RHC possui aproximadamente 50% de silica em
sua composicdo. As bandas caracteristicas da silica aparecem no espectro, mas
com menor intensidade em comparagdao com a amostra de SBA-15.

Nas Figuras 5.19¢ e 5.19d, os espectros de FT-IR do CMK-3 apos
infiltragdo de enxofre e subsequente remog¢do do enxofre superficial sao
apresentados. Considerando a linha de base do espectro, ndo sao observados sinais
expressivos de silica, indicando uma remocdo efetiva durante o processo de
sintese e tratamento quimico para o CMK-3 (o que ¢ corroborado pelas outras
técnicas de caracterizacdo). As variagdes espectrais entre as amostras sao
minimas, refor¢ando que o enxofre elementar ndo contribui significativamente
para novas bandas no espectro de FT-IR. Em resumo, a analise por FT-IR fornece
informagdes valiosas sobre a presenca de silica nas amostras. As observagoes
feitas nos espectros das diferentes amostras corroboram os resultados obtidos
pelas demais técnicas de caracterizacdo, como o TGA e XRD (amostras com
silica).

Em conclusao, os estudos de infiltracdo das matrizes carbonaceas
aliados as técnicas de caracterizacdoes de materiais evidenciaram que duas
temperaturas foram particularmente significativas para a incorporagdo eficiente
de enxofre: 155°C e 165 °C. A temperatura de 155 °C mostrou-se ideal para
matrizes com baixo teor de silica, como o CMK-3, onde a maior pureza do
carbono facilitou a infiltracdo profunda do enxofre. Ja a temperatura de 165 °C
foi mais eficaz para matrizes com alto teor de silica, como o CMK-3 SiO, e o
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carbono derivado da casca de arroz (RHC), onde temperaturas mais elevadas
foram necessarias para superar as barreiras fisico-quimicas impostas pela silica
residual e promover uma infiltragao mais significativa.

5.5 Caracterizacoes Eletroquimicas

Com a otimizacao das condi¢oes de infiltracdo, inicia-se a discussao
das caracterizagdes eletroquimicas, visando avaliar o desempenho das amostras
em LSBs e o entendimento dos processos envolvidos, que serdo discutidas nesta
secao.

5.5.1 Temperatura de Infiltracao de Enxofre

E importante destacar que todas as avaliagdes galvanostaticas
apresentadas nesta se¢do foram conduzidas ap6s a otimizagdo da sintese do CMK-
3. Isso significa que todos os resultados reportados de desempenho se referem ao
CMK-3 otimizado, ou seja, com baixo teor de silica residual. Testes preliminares
com poucos ciclos, ndo reportados aqui, mostraram que o rendimento do CMK-3
com alto teor de silica (CMK-3 Si0O;) era inferior. Por essa razdo, para dar
continuidade aos estudos e comparar materiais de geracoes distintas, apenas o
CMK-3 otimizado (com baixo teor de silica) foi utilizado nos testes subsequentes.
Esse menor desempenho de capacidade especifica para o CMK-3 SiO, era
esperado, uma vez que, levando em conta sua menor area especifica, a capacidade
tedrica maxima de enxofre que o material poderia suportar era esperada que fosse
menor, o que normalmente se traduz em desempenho eletroquimico reduzido (JI
et al., 2009).

Sendo assim, os estudos de otimizacdo dos demais fatores foram
continuados com as amostras CMK-3 e RHC. Entretanto, antes de discutir as
amostras em si, ¢ importante apontar uma observacao. Os estudos de eliminagao
pos-infiltragdo foram conduzidos para elucidar a dindmica da infiltragdao de
enxofre e o impacto do teor de silica nas temperaturas € comportamentos de
infiltracdo em materiais de primeira e segunda geragdo. Em praticamente todas as
amostras, com exce¢dao do CMK-3 puro, os teores de enxofre apds o processo de
eliminagdo superficial de enxofre foram consideravelmente baixos, o que
representa desafios para aplicacdes em baterias onde o enxofre atua como material
ativo; baixas concentragdes do material ativo nos eletrodos podem prejudicar o
desempenho eletroquimico. Sendo assim, para todas as aplicagdes eletroquimicas
dos materiais RHC e CMK-3 em LSBs s6 foi realizado o processo de infiltracao
(sem eliminag¢do), de forma a garantir que nao houvesse perda de material ativo.

A Figura 5.20 apresenta os resultados da ciclagem galvanostatica
(GCPL) para as amostras de CMK-3 infiltradas a 155 °C e 165 °C, com o objetivo
de determinar a melhor temperatura de infiltracdo para os ensaios subsequentes.
Inicialmente, esperava-se que uma maior infiltracao de enxofre, obtida a 155 °C,
resultasse em melhor desempenho eletroquimico devido ao maior confinamento
do enxofre nos poros da matriz carbonacea. No entanto, observa-se na Figura 5.20
que o desempenho eletroquimico foi superior para as amostras de CMK-3
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infiltradas a 165 °C, apesar do confinamento do enxofre ter sido menor nessa
temperatura. Essa observacdo indica que, embora o confinamento efetivo do
enxofre seja importante para minimizar o efeito shuttle, ndo ¢ o Unico fator
determinante para o desempenho da bateria.
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Separador: fibra de vidro Whatman.

Taxa C: C/10.

FIGURA 5.20. Desempenho galvanostatico de (a) amostras de CMK-3 pos-infiltracao a 155 °C
e 165 °C, mostrando perfis de voltagem vs. capacidade especifica para as amostras infiltradas
a(b)155°Cea(c) 165 °C (Do autor).

A infiltragdo a 155 °C, apesar de resultar em melhor confinamento
do enxofre nos poros do CMK-3, pode levar a uma menor acessibilidade i0nica e
eletronica do enxofre. O enxofre confinado profundamente nos poros pode nao
estar suficientemente disponivel para reagir eficientemente durante os processos
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de carga e descarga, limitando a capacidade especifica e a eficiéncia energética da
bateria.

Por outro lado, a infiltragdo a 165°C parece favorecer uma
distribuicdo mais adequada do enxofre na matriz carbondcea, equilibrando o
confinamento necessario para reduzir o efeito shuttle com a acessibilidade
necessaria para as reagdes eletroquimicas. Temperaturas mais altas podem
promover uma melhor difusdo do enxofre, permitindo que ele se distribua nao
apenas nos poros mais profundos, mas também em regides onde o contato com o
eletrolito € mais efetivo (ainda que mais superficialmente).

O desempenho eletroquimico otimizado observado a 165 °C sugere
que um equilibrio entre o confinamento do enxofre e sua acessibilidade ¢ crucial.
Enquanto o confinamento excessivo pode limitar a reatividade do enxofre, uma
distribui¢dao adequada alcangada a temperaturas mais altas permite que o enxofre
participe efetivamente das reagdes redox, aumentando a capacidade especifica e
melhorando a estabilidade ciclavel da bateria.

Para o carbono derivado da casca de arroz (RHC) e para o CMK-3
com alto teor de silica (CMK-3_Si0), que apresentam dificuldades na infiltra¢ao
profunda do enxofre, temperaturas de infiltracio mais altas também foram
consideradas ideais, mas por motivos diversos. Elas foram necessarias para
efetivamente melhorar a infiltracdo, que era consideravelmente baixa, e
consequentemente o desempenho eletroquimico. No caso do CMK-3 puro e
altamente poroso, mesmo que o confinamento seja melhor a 155°C, o
desempenho eletroquimico superior a 165 °C indica que a acessibilidade do
enxofre ¢ um fator mais determinante para o desempenho geral em termos de
capacidade especifica, do material mais puro € com poros ordenados.

Considerando esses resultados, a temperatura de 165 °C foi escolhida
como a temperatura Otima de infiltragdo para as matrizes de CMK-3, pois
proporciona um desempenho eletroquimico superior, mesmo que o confinamento
do enxofre seja menor do que a 155 °C. E a mesma temperatura foi escolhida para
a amostra de RHC para garantir melhores infiltracdes, que ¢ dificultada em
matrizes com silica e menor porosidade.

Dessa forma, todos os ensaios subsequentes foram conduzidos com
a infiltragdo de enxofre a 165 °C, visando maximizar a eficiéncia ¢ a capacidade
especifica das baterias desenvolvidas. A otimizagao desses fatores (separadores,
volume de eletrolito e distribuicdo de eletrolito) sera discutida nas proximas
segOes, mas a escolha da temperatura de 165 °C se mostrou fundamental para
aprimorar o desempenho eletroquimico das amostras descritas nesta tese.

5.5.2 Separadores: Celgard® 2400 e Whatman GF

Testes iniciais foram conduzidos em amostras de CMK-3 com o
objetivo de determinar o separador mais adequado para carbonos mesoporosos
em LSBs. Dado que 0o CMK-3 ¢ um carbono de referéncia, esses estudos fornecem
perspectivas importantes sobre o sistema ideal entre varios separadores em uma
matriz de carbono de segunda geragdo. Para esse fim, foram avaliados os
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seguintes separadores: Celgard® 2320, Celgard® 2400, Celgard® 2500, Celgard®
3501 e fibra de vidro Whatman. Estes separadores sao baseados, respectivamente,
em polipropileno microporoso, polipropileno microporoso, polipropileno
microporoso, uma estrutura composta de polipropileno/polietileno e fibra de
vidro. Os materiais de polipropileno microporoso variam fatores como espessura,
porosidade e resisténcia térmica, ajustando-se a diferentes requisitos de
desempenho e seguranca para aplicacdes em baterias.

Os separadores que obtiveram o melhor desempenho, Whatman e
Celgard® 2400, foram testados novamente de foram a se obter resultados
confidveis em duplicata para os melhores separadores. Os resultados para os
separadores Celgard® 2320, Celgard® 2500 e Celgard® 3501, bem como
duplicatas para Celgard® 2400 ¢ Whatman, sdo apresentados na Figura 5.21
(coluna da esquerda), juntamente com os graficos de voltagem versus capacidade
especifica correspondentes (coluna da direita). Para as duplicatas, apenas o
melhor desempenho ¢ reportado na coluna da direita.
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Eletrolito: DOL:DME (razdo de volume 1:1) contendo 1M LiTFSI e 0,4M LiNO3
Volume do eletrolito: 150 pL (na superficie do separador).
Taxa C: C/10.

FIGURA 5.21 — Desempenho galvanostatico de amostras de CMK-3 pds-infiltragdo a 165 °C,
utilizando varios separadores: (a) fibra de vidro Whatman; (b) Celgard 2400; (c) Celgard 3501;
(d) Celgard 2320; e (e) Celgard 2500. A figura também inclui graficos que mostram o
comportamento da voltagem pela capacidade especifica para cada separador (coluna da direita)
(Do autor).

A analise da Figura 5.21 revelou uma tendéncia consistente em todos
os separadores utilizados com as amostras de CMK-3 pos-infiltragdao a 165 °C: a
capacidade especifica inicial era alta, mas diminuia drasticamente nos ciclos
subsequentes. Essa observacao sugere que a quantidade de eletrolito ou sua
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distribuicdo pode ndo ter sido adequada, possivelmente devido ao excesso de
eletrolito. Esse fator também foi otimizado e sera discutido nas proximas segoes.

Vé-se pela Figura 5.21 que, enquanto os separadores do tipo Celgard
demonstraram niveis de desempenho semelhantes entre si, o separador de fibra de
vidro Whatman destacou-se por seu desempenho superior, caracterizado por um
declinio mais lento na capacidade especifica e maior estabilidade ciclavel, além
de maior capacidade especifica.

Uma andlise semelhante, utilizando 150 uL de eletrélito, foi
conduzida para o RHC e ¢ apresentada na Figura 5.22. Esta andlise revelou uma
tendéncia consistente com a observada no CMK-3: o separador Whatman superou
o Celgard 2400. Os resultados em ambas as geracdes de carbono foram
consistentes. Nota-se, conforme ilustrado na Figura 5.22, que a vantagem de
desempenho do separador Whatman foi ainda mais pronunciada para o RHC.
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Eletrélito: DOL:DME (razao de volume 1:1) contendo 1M LiTFSI e 0,4M LiNOs.
Volume do eletrolito: 150 pL (na superficie do separador).
Taxa C: C/10.

FIGURA 5.22 — Avaliagdo galvanostética de (a) amostras de RHC poés-infiltracdo a 165 °C,
comparando o desempenho com dois separadores distintos. Os perfis de voltagem por
capacidade especifica para os separadores (b) Celgard 2400 e (c) Whatman também sao
apresentados (Do autor).
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Os resultados apresentados nas Figuras 5.21 e 5.22 indicam que o
separador de fibra de vidro Whatman proporciona um desempenho eletroquimico
superior em comparagao com os separadores Celgard, tanto para o CMK-3 quanto
para o RHC. Observou-se que as células montadas com o separador Whatman
tiveram uma capacidade especifica mais elevada e um declinio mais lento ao
longo dos ciclos, sugerindo uma melhor estabilidade ciclavel.

A superioridade do separador Whatman (fibra de vidro) pode ser
atribuida a sua maior espessura e porosidade, que auxiliam na retengdo do
eletrolito e na mitigacao do efeito shuttle causado pela migracao de polissulfetos
soluveis (HUANG et al., 2015; ZHU et al., 2016). Além disso, a estrutura fibrosa
e porosa do separador Whatman proporciona caminhos 16nicos mais eficientes,
que pode favorecer as reagdes eletroquimicas e a condutividade ionica.

Em contraste, os separadores Celgard, apesar de amplamente
utilizados em baterias de ion-litio, podem ndo oferecer a mesma capacidade de
retencdo de polissulfetos ou a mesma compatibilidade com os materiais ativos
utilizados nas LSBs. Os separadores Celgard sdo tipicamente mais finos € menos
porosos, 0 que pode limitar a absor¢dao do eletrdlito e a supressao efetiva dos
polissulfetos.

A andlise comparativa entre os diferentes separadores evidenciou que
o separador de fibra de vidro Whatman ¢ a op¢do mais adequada para aplicagdes
com matrizes de carbono como o CMK-3 e o RHC em LSBs. Sua capacidade de
melhorar a capacidade especifica e a estabilidade ciclavel das células o tornou a
escolha preferencial para os experimentos subsequentes. Estes resultados
destacam a importancia ndo apenas da otimiza¢do dos materiais ativos e do
eletrolito, mas também dos demais componentes das LSBs.

5.5.3 Eletrolito: Volume e Distribui¢cao

Apo6s a avaliacdo dos separadores, foi realizada uma investigacao
adicional focada na otimiza¢do do volume de eletrolito utilizado nas LSBs.
Inicialmente, esse estudo foi conduzido com o carbono de primeira geragao, RHC,
com o objetivo de refinar o volume de eletrolito para melhorar o desempenho
eletroquimico. Nessa fase, foram explorados volumes de eletrélito de 50 e 100 pulL
aplicados diretamente sobre o separador, complementando os dados previamente
relatados para 150 pL na amostra RHC (Figura 5.22). Esses testes foram
importantes para demonstrar que os volumes de eletrolito utilizados anteriormente
eram superiores ao ideal para os objetivos propostos neste trabalho. As
descobertas deste estudo de otimizagao sao apresentadas na Figura 5.23.
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FIGURA 5.23 — Comparacdo do desempenho galvanostatico de (a) amostras de RHC pos-
infiltracdo a 165°C, avaliando diferentes volumes de eletrolito. Estdo incluidos os perfis de
voltagem vs. capacidade especifica para os volumes de eletrdlito estudados de (a) 50 puL e (b)
100 uL (Do autor).

A anélise da Figura 5.23 demonstrou que o volume de eletrodlito de
50 pL exibiu um perfil distinto em comparacao aos volumes de 100 puL e 150 pL.
Especificamente, para este volume reduzido, o perfil de capacidade especifica foi
significativamente mais estavel e com capacidades especificas mais altas,
resultados ndo observados com os volumes maiores. Esse comportamento sugere
que a reducao do volume de eletrolito contribui para uma melhor eficiéncia da
bateria, possivelmente devido a um equilibrio mais favoravel entre o eletrodlito e
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o material ativo, o que pode minimizar a formacdo de produtos indesejados e
melhorar a cinética das reagdes eletroquimicas.

Durante este periodo, diversos estudos foram conduzidos utilizando
células do tipo EL-cell®, devido a problemas operacionais temporarios com a
prensa das coin cells. Esses estudos mostraram declinios rapidos na capacidade
especifica em alguns ciclos e, por ndo apresentarem resultados consistentes, nao
serdo detalhados aqui. No entanto, esses resultados indicaram que, embora
capacidades mais altas tenham sido alcancadas com volumes menores de
eletrolito, ainda havia problemas recorrentes que levaram a necessidade de testar
repetidamente a mesma bateria.

Testes subsequentes, que envolveram diferentes métodos de
aplicacao do eletrolito durante a montagem da célula, mostraram-se promissores
e eliminaram efetivamente as inconsisténcias observadas anteriormente. Ao
garantir que o volume de eletrdlito fosse suficiente para umedecer completamente
o eletrodo de 10 mm de diametro (utilizando 20 pL) e, em seguida, adicionar o
volume remanescente sobre o separador (30 pL), os resultados tornaram-se
significativamente homogéneos e reprodutiveis. Esse procedimento assegurou
uma distribui¢ao uniforme do eletrolito, melhorando o contato entre o eletrodo e
o separador e facilitando o transporte i6nico.

Essas observagdes evidenciam que ndo apenas a quantidade total de
eletrolito, mas também sua distribui¢ao adequada dentro da célula, sdo cruciais
para o desempenho das LSBs. Apds esses testes, estabeleceu-se que o volume de
eletrolito ideal para estudos comparativos com o RHC era de 50 pL, distribuidos
conforme descrito (20+30). Embora avalia¢des adicionais com diferentes (e ainda
mais reduzidos) volumes de eletrolito tenham sido realizadas para o carbono de
segunda geracdo, CMK-3, células de teste com menos de 50 uL de eletrolito para
o RHC enfrentaram consistentemente problemas operacionais, como altas
resisténcias internas e baixa reprodutibilidade.

Portanto, para fins comparativos e visando garantir a confiabilidade
dos resultados, o volume de eletrolito foi padronizado em 50 pL para as amostras
de RHC, com 20 pL aplicados diretamente sobre o eletrodo e 30 pul. sobre o
separador. Essa otimizacdo foi fundamental para melhorar o desempenho
eletroquimico das baterias e estabelecer uma base consistente para a comparacao
entre diferentes materiais e condigdes experimentais entre os materiais estudados.

Em suma, a otimiza¢do do volume e da distribui¢ao do eletrolito
mostrou-se essencial para o desempenho das LSBs. Volumes excessivos de
eletrolito podem levar a uma diluicdo acelerada das espécies ativas e a um
aumento do efeito shuttle, enquanto volumes insuficientes podem resultar em ma
condutividade i6nica e falhas na célula. A distribuicdo adequada do eletrolito
assegura um contato eficiente entre o eletrodo, o separador e o eletrolito,
facilitando as reagdes eletroquimicas ¢ melhorando a estabilidade ciclavel e a
capacidade especifica das LSBs.



O estudo da variacdo do volume de eletrdlito para o CMK-3 foi
conduzido em conjunto com a otimizacao da distribui¢dao do eletrolito, tomando
como base as observacdes obtidas para o RHC. Foram realizados testes com
volumes de eletrolito de 30, 40 e 50 uL, mantendo a distribui¢do padrao: 20 pL.
aplicados sobre o eletrodo e o restante sobre o separador. Os resultados dessa
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analise sdo apresentados na Figura 5.24.
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Eletrolito: DOL:DME (razéo de volume 1:1) contendo 1M LiTFSI e 0,4M LiNO:s.

Volume do eletrolito: (20 + v) pL (20 uL na superficie do eletrodo, v puL na superficie do separador).
Separador: fibra de vidro Whatman.

Taxa C: C/10.

FIGURA 5.24 — (a) Avaliagao da variacdo do volume de eletrolito (20 + v uL.) em amostras de
CMK-3, com duas repeti¢des (colunas da esquerda para a primeira duplicata e da direita para a
segunda duplicata). Perfis de voltagem vs. capacidade especifica sdo apresentados para volumes
de eletrolito de (b) 20+10 pL, (c) 20+20 pL e (d) 20+30 pL (Do autor).

A Figura 5.24 demonstra de forma clara a importancia tanto da
quantidade controlada quanto da distribui¢do estratégica do eletrolito na avaliagao
do desempenho desses materiais carbondceos. Os estudos indicam que os
resultados 6timos foram alcancados com o volume minimo de eletrolito de
(20+10)uL. No entanto, esse volume minimo apresenta uma ressalva
importante: o risco de evaporagdo do eletrdlito durante processos de montagem
mais lentos, o que pode tornar a célula ndo operacional. Isso ressalta a necessidade
de uma montagem rapida ap6s a adi¢cdo do eletrdlito para garantir a funcionalidade
da célula. Para o CMK-3, essa configuragdo especifica de eletrolito demonstrou
ser a mais eficaz em termos de desempenho eletroquimico.

Para corroborar as descobertas preliminares associadas ao separador
Celgard 2400 e obter avaliagdes de desempenho mais robustas para este
separador, ajustando também o volume do eletrolito, foi realizado um estudo
paralelo empregando a abordagem de variacdo do volume e distribui¢do do
eletrolito (20+v)uL. Esta analise, conduzida sob as mesmas condigdes
experimentais apresentadas na Figura 5.24, focou no Celgard 2400 em conjunto
com o0 CMK-3 (infiltrado a 165 °C). Os resultados desta avaliacdo sdo mostrados
na Figura 5.25.
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FIGURA 5.25 — Analise de (a) variagdes de volume de eletrolito (20 + v) uL em CMK-3 usando
Celgard 2400, exibindo voltagem vs. capacidade especifica para configuragdes de (b) 20+10
uL, (¢) 20+20 pL e (d) 20+30 pL (Do autor).

A Figura 5.25 demonstra que o volume de eletrélito de (20 + 10) pL,
novamente, proporcionou o melhor desempenho para o material CMK-3, agora
com o uso do separador Celgard 2400. E importante ressaltar que, embora o
desempenho do Celgard 2400 em volumes reduzidos de eletrolito e com boa
distribui¢do tenha sido satisfatorio, ainda apresentou menor capacidade especifica
em comparagao com o separador Whatman.

Em resumo, os resultados obtidos nesta secdo destacam a
importancia crucial tanto da quantidade de eletrélito quanto de sua distribuigdao
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adequada na otimizacdo do desempenho das LSBs. A utilizagdo do volume
minimo de eletrdlito (20+ 10) uL mostrou-se estratégica para o CMK-3,
possivelmente devido ao melhor equilibrio entre a quantidade de eletrdlito e a
interagao eficiente com o material ativo. Volumes menores de eletrolito podem
reduzir a dissolucao excessiva de polissulfetos no eletrélito, mitigando o efeito
shuttle e melhorando a eficiéncia coulombica (MANTHIRAM et al., 2013). Esses
achados destacam, novamente, a importancia de considerar cuidadosamente todos
os componentes da célula, incluindo o separador e o eletrolito, para o
desenvolvimento de LSBs de desempenho aprimorado.

5.5.4 Desempenho em Condicoes Otimizadas

Os desempenhos das amostras de carbono derivado da casca de arroz
(RHC) e carbono mesoporoso (CMK-3), apds a otimizacao das condi¢des ideais
para as montagens das coin cells, sdo apresentados na Figura 5.26. Para o CMK-
3, a configuracdo 6tima envolveu um volume de eletrolito de (20+10) uL,
enquanto para o RHC, devido a desafios experimentais previamente discutidos,
foi necessario utilizar um volume maior de eletrélito de (20+30) uL. Esses
resultados foram obtidos sob condigdes experimentais consistentes, empregando
a mesma montagem de cé¢lula, a mesma composi¢ao de eletrolito e o separador de
fibra de vidro Whatman.
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Eletrolito: DOL:DME (razéo de volume 1:1) contendo 1M LiTFSI e 0,4M LiNO 3.
Volume de eletrélito: (20 + 10) pL para CMK-3 e (20+30) pL para RHC.
Separador: Whatman.

Taxa C: C/10.

FIGURA 5.26 — Desempenhos galvanostaticos pos otimizagdo para as amostras (a) RHC e (b)
CMK-3. O grafico de voltagem por capacidade especifica ¢ mostrado para (c) RHC (primeira
duplicata) e (¢) RHC (segunda duplicata), bem como para (d) CMK-3 (primeira duplicata) e (f)
CMK-3 (segunda duplicata) (Do autor).

Os resultados apresentados na Figura 5.26 demonstram que, apos a
otimizagdo das condi¢des experimentais, ambas as amostras exibiram
desempenho eletroquimico aprimorado. No caso do CMK-3, a utilizagdo de um
volume de eletrélito menor favoreceu a eficiéncia das reacdes eletroquimicas,
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possivelmente devido a um melhor equilibrio entre a quantidade de eletrdlito e a
interacdo com o material ativo, reduzindo o efeito shuttle ¢ melhorando a
capacidade especifica (MANTHIRAM et al., 2013). Para o RHC, embora tenha
sido necessario um volume maior de eletrolito para garantir o funcionamento
adequado das coin cells, o desempenho eletroquimico também foi satisfatorio,
com capacidades especificas estaveis ao longo dos ciclos.

Comparativamente, ¢ importante ressaltar que o rendimento da
amostra de CMK-3 ficou dentro do esperado para o material puro. Na faixa
apresentada, apds 150 ciclos, a capacidade média de descarga variou de (771,4 +
4,9) mAh/g a (583,3 £ 67,6) mAh/g, com uma retencao de capacidade de (75,6 +
8,3)% ao longo dos 150 ciclos a uma taxa de C/10. Em um estudo de Qiyang Li
et al., também com CMK-3/S a C/10, foi reportada uma retengao de 71% apds
200 ciclos, indicando o CMK-3 como um material de alto desempenho para LSBs
(LI et al., 2015a).

O que ¢ particularmente interessante sobre o desempenho da casca
de arroz aqui reportada ¢ que, embora ndo haja estudos extensivos focados em
LSBs com este material, a literatura sugere que, em geral, se usem os materiais
derivados de casca de arroz com tratamentos especificos visando a liberacao dos
poros da estrutura, ao invés da aplicacdo direta da casca pirolisada. Esses
tratamentos incluem lavagens e ativagcdoes com HF (Li et al.,, 2017) ou
combinag¢des de HF/K,COs; (Mai et al., 2019), entre outros como KOH e HCI,
para remover a silica da matriz antes de aplica-la nas LSBs e obter um material
ativado. Os autores que utilizaram esses métodos reportaram altas capacidades
iniciais, como 1080 mAh/g (indo a 312 mAh/g ap6s 50 ciclos a 0,2C) (MAI et al.,
2019) e 1362,4 mAh/g (indo a 417,9 mAh/g apos 100 ciclos a 0,2C) (LI et al.,
2017). Apesar das capacidades iniciais elevadas, houve uma perda substancial de
capacidade em poucos ciclos.

Neste trabalho de tese, apds uma otimizagdo cuidadosa, € reportado
um material que mantém alta estabilidade, o que provavelmente se deve a
presenca de silica, atuando como estabilizador do efeito shuttle. Embora ndo
forneca altas capacidades no inicio, ela fo1 mantida em torno de 500 mAh/g por
150 ciclos a uma taxa C/10. Como o material ndo passou por tratamentos
adicionais, trata-se de uma solu¢do eficaz ¢ de baixo custo comparativo,
evidenciando o potencial da casca de arroz como uma alternativa sustentavel e
eficiente para uso em LSBs.

ApoOs a otimizacdo, foram realizados testes adicionais com a
composicdo de CMK-3 em eletrodos autossustentados (self-standing), visando
aplicagdes em que o eletrodo nao pode ser suportado em uma folha de aluminio,
como em diversas analises em modo operando. Os eletrodos autossustentados,
que seguiram a mesma metodologia e composicao discutidas anteriormente,
foram fabricados aplicando-se a os componentes da mistura CMK-3/S + aditivos
preparada normalmente, que seria depositada no aluminio, mas manualmente
sobre vidro (utilizando fita adesiva como suporte temporario) e, em seguida,
cortando os eletrodos sem a folha de aluminio. Para essas aplicagdes, um coletor
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de corrente de grafite (papel carbono) também foi testado para avaliar se o
desempenho da bateria seria consistente com e sem o coletor. Os resultados sao
apresentados na Figura 5.27.
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Eletrélito: DOL:DME (razio de volume 1:1) contendo 1M LiTFSI e 0,4M LiNOs.
Volume do eletrélito: (20 + 20) pL.

Separador: Whatman.

Taxa C: C/10.

FIGURA 5.27 — Desempenhos galvanostaticos de (a) amostras CMK-3 self-standing,
juntamente com graficos de voltagem por capacidade especifica (b) sem e (c) com o coletor de
grafite. A figura também inclui dados de ciclos adicionais para a (d) amostra com o coletor de
grafite, (e) e seu grafico de voltagem (Do autor).
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Os testes com eletrodos autossustentados, apresentados na Figura
5.27, demonstram que os eletrodos, mesmo sem suporte metalico, exibiram bom
desempenho de ciclagem galvanostatica. A Figura 5.27a mostra que o
desempenho da coin cell melhorou apds a adigdo de um coletor de corrente de
grafite. Essa melhoria pode ser atribuida ao aumento da condutividade elétrica
proporcionado pelo coletor de grafite, que facilita o transporte de elétrons durante
os processos de carga e descarga.

No entanto, ¢ importante observar que, experimentalmente, esse
coletor de grafite se torna fragil apos a adi¢dao do eletrolito, exigindo manuseio
cuidadoso durante a montagem da célula para evitar deslocamentos ou danos
durante a vedagao. Além disso, iniciar a célula com um volume de eletrélito de
(20 + 10) uL ndo foi viavel para o eletrodo autossustentado, possivelmente devido
ao contato diminuido sem o coletor de aluminio. Portanto, um volume de
(20+20)uL foi utilizado neste estudo, seguindo a otimizacdo descrita
anteriormente.

A coin cell de melhor desempenho entre as duas testadas (com
coletor de grafite) foi1 submetida a uma ciclagem estendida, conforme mostrado
nas Figuras 5.27d e 5.27e. Esta avaliacdo revela que, embora os eletrodos
autossustentados inicialmente apresentem uma perda de capacidade especifica
maior nos primeiros ciclos (em comparacdo com os eletrodos suportados por
aluminio), eles mantém boa estabilidade ciclavel, permanecendo funcionais apos
250 ciclos. Esses resultados sdao significativos, pois demonstram o potencial de
utilizacao de eletrodos autossustentados em aplicagdes onde o uso de coletores de
corrente metalicos ndo ¢ viavel ou desejavel, ampliando as possibilidades de
design e funcionalidade em dispositivos eletroquimicos.

5.5.5 Desempenho das Nanofibras como Aditivos em LSBs

Com o objetivo de avaliar o efeito das nanofibras de Nb,Os como
aditivos em LSBs, foi realizada uma abordagem em que as nanofibras foram
aplicadas como um revestimento (coating) sobre os eletrodos ja preparados. A
adicdo das nanofibras de Nb,Os nao visou melhorar especificamente a
condutividade elétrica do eletrodo, considerando que o material ¢ um o6xido
semicondutor, mas sim promover a estabilizagdo da bateria por meio do
fornecimento de sitios pontuais para o enxofre, permitindo uma atuagdo mais
homogénea e controlada em termos de estabilidade.

Inicialmente, tentou-se incorporar as nanofibras diretamente na
composi¢cdo da mistura RHC/S + aditivos durante a fabricagdo dos eletrodos. No
entanto, essa abordagem ndo produziu resultados favoraveis, pois as coin cells
nao operavam adequadamente, apresentando curtos-circuitos. Isso provavelmente
ocorreu devido a diminui¢ao da condutividade elétrica. Como alternativa, optou-
se por revestir os eletrodos ja preparados com uma camada contendo as nanofibras
de Nb,Os suspensas em etanol. Essa estratégia visava melhorar o desempenho e a
estabilidade do eletrodo sem comprometer significativamente a condutividade
elétrica, uma vez que a camada adicional poderia atuar como uma barreira
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funcional, proporcionando sitios para a adsor¢do de polissulfetos. Os resultados
dessa analise de adicdo das nanofibras como revestimento no eletrodo para as
amostras de RHC/S sdo apresentados na Figura 5.28.
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FIGURA 5.28 — Avaliagdes galvanostaticas de coincells RHC/S apos a adi¢dao de nanofibras de
(a) Nb2Os como aditivos na forma de coating no topo dos eletrodos finalizados. Os dados de
voltagem por capacidade especifica para as amostras sdo mostrados nas figuras (b) e (c),
respectivamente (Do autor).

A Figura 5.28 revela que a incorporacdo das nanofibras de Nb,Os
como revestimento nos eletrodos facilitou uma rapida estabilizacao da capacidade
especifica ao longo dos ciclos. Enquanto no sistema sem o aditivo a estabilidade
era atingida apos aproximadamente 20 a 30 ciclos, a introducdo das nanofibras
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permitiu que essa estabilizacdo ocorresse apos apenas 10 a 15 ciclos, mantendo-
se estavel durante os 150 ciclos testados. Essa melhoria na estabilidade ciclavel
pode ser atribuida a capacidade das nanofibras de interagir com os polissulfetos
dissolvidos, atuando como sitios de adsor¢cao e impedindo sua migragdo para o
anodo.

E importante notar que a capacidade especifica apresentou uma leve
reducdo apos a adi¢do das nanofibras, ficando préxima a uma média de 428
mAh/g indicando um pequeno compromisso entre a estabilidade aprimorada e a
capacidade diminuida. Essa reducao pode ser decorrente da menor condutividade
elétrica do Nb,Os em comparagdo com os materiais condutores presentes no
eletrodo. No entanto, a analise mostrou que a diferenca entre as capacidades
especificas nos ciclos iniciais e finais foi minima para o eletrodo com Nb,Os,
sugerindo um perfil operacional duravel e consistente com baixa perda de
capacidade ao longo dos ciclos. As oscilacdes maximas da capacidade com
relacdo ao valor médio ndo ultrapassaram 12% para todos os 150 ciclos,
considerando os valores maximo e minimo de capacidade para ambas as
duplicatas.

Esses resultados evidenciam a eficacia das nanofibras de Nb,Os
aplicadas como revestimento na promoc¢ao da estabilizag¢do precoce da capacidade
especifica, reduzindo o tempo necessario para que as baterias atinjam desempenho
estavel. Além disso, a manuten¢ao da estabilidade ao longo de multiplos ciclos
indica o potencial desse aditivo para prolongar a vida util das LSBs.

Embora o carbono derivado da casca de arroz (RHC) ja apresente um
perfil de estabilidade substancial, possivelmente devido a silica residual e outras
impurezas que podem contribuir para a adsor¢do de polissulfetos e para a
expansao/contragdo volumétrica, a melhoria observada com a adi¢do das
nanofibras de Nb,Os sugere que essa estratégia pode ser ainda mais benéfica em
materiais que apresentam menor estabilidade ciclavel intrinseca. Talvez adi¢oes
de materiais condutores possa ser uma alternativa viavel para aplicar as nanofibras
em materiais diversos sem perda significativa de capacidade especifica.

Em resumo, a aplica¢do de nanofibras de Nb,Os como revestimento
dos eletrodos mostrou-se uma estratégia eficaz para aumentar a estabilidade
ciclavel das LSBs, promovendo uma estabilizagdo mais rapida da capacidade
especifica e mantendo a estabilidade ao longo de multiplos ciclos. Embora haja
um pequeno comprometimento na capacidade especifica inicial, o beneficio em
termos de estabilidade e vida util da bateria pode ser vantajoso para aplicacdes
praticas.

Futuras investigagdes poderiam se concentrar na aplicagdo dessa
técnica a outros materiais catodicos com menor estabilidade intrinseca, visando
explorar plenamente os beneficios potenciais das nanofibras de Nb,Os na
melhoria do desempenho eletroquimico. Além disso, estudos adicionais podem
avaliar diferentes propor¢des de nanofibras e explorar combinagdes com outros
materiais condutores para otimizar o balango entre capacidade especifica e
estabilidade ciclavel.
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5.5.6 Voltametria Ciclica: RHC e CMK-3

Por fim, foi realizada uma analise de voltametria ciclica (CV) para
obter informagdes mais aprofundadas sobre o comportamento eletroquimico das
amostras de CMK-3 e RHC. A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroquimica
poderosa que permite elucidar as caracteristicas redox dos materiais, avaliar a
cinética das reagdes e determinar a estabilidade eletroquimica dos sistemas
estudados. Essa técnica possibilita a compreensao detalhada dos processos de
transferéncia de elétrons e da reversibilidade das reagdes eletroquimicas, aspectos
cruciais para o desenvolvimento de materiais catddicos eficientes em LSBs. Os
resultados obtidos para essa andlise sao apresentados na Figura 5.29. Observou-
se que, para ambas as amostras, surgiram quatro picos durante o primeiro ciclo,
embora com formatos e intensidades diferentes entre 0o CMK-3 ¢ o RHC.
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FIGURA 5.29 — Curvas de voltametria ciclica para as amostras de (a) CMK-3 e (b) RHC,
mostrando os picos de oxida¢do e reducdo correspondentes as reagdes eletroquimicas do
sistema litio-enxofre (Do autor).

No contexto das LSBs, os picos observados na voltametria ciclica
correspondem as etapas de reducao e oxidacao do enxofre e de seus intermediarios
polissulfetos. As reagdes eletroquimicas envolvidas podem ser descritas de acordo
com o disposto na Tabela 5.5, baseada na literatura (BARCHASZ et al., 2013;
HUANG et al., 2019b):



140

TABELA 5.5 — Reagdes eletroquimicas nas LSBs correlacionadas aos eventos das amostras
RHC e CMK-3 (Do autor).

TIPO PICO 1 PICO 11
Polissulfetos soluveis de cadeia
Enxofre solido (Sg) — longa — Polissulfetos solidos de
Reacgao: Polissulfetos soluveis de cadeia curta (Li2Ss, Li2S2) e,
cadeia longa (Li2Ss, Li2Ss)  finalmente, sulfeto de litio solido
Reducio (Li2S) _
(R) Redugio inicial do enxofre Corresponde a redugao adicional

dos polissulfetos para formar

Descrigdo: elementar para formar espécies de cadeia curta e LirS
polissulfetos de cadeia longa p 1 2
sélido
Potencial: =24V =20V

Polissulfetos solidos de cadeia
curta (Li2S2) — Polissulfetos de
cadeia longa e enxofre s6lido
(Ss)

Refere-se a oxidagao dos
polissulfetos de cadeia curta

Sulfeto de litio s6lido (Li2S)
Reacgao: — Polissulfetos solidos de
cadeia curta (Li2S»)

Oxidacao
(0) Oxidac¢ao do LizS soélido de

Descrigdo: volta a polissulfetos de
. para regenerar o enxofre
cadeia curta
elementar
Potencial: =23V ~2,4V

Para a amostra de CMK-3, os picos de redugao I e II apresentaram
correntes de pico de aproximadamente -0,6 mA e -1,25 mA, respectivamente. Os
picos de oxidacao I e II tiveram correntes de pico de cerca de 1,25 mA e 0,6 mA,
respectivamente, no primeiro ciclo. Nos ciclos subsequentes, observou-se que os
picos de redu¢do mantiveram intensidades semelhantes, indicando estabilidade na
capacidade de inser¢do de litio. Entretanto, os picos de oxidagdo sofreram uma
diminui¢do na intensidade, especialmente o pico em 2,3V, que reduziu de
aproximadamente 1,25 mA para cerca de 0,75 mA ao longo dos ciclos.

Essa diminui¢do na intensidade dos picos de oxidacdo pode ser
atribuida a fatores como a perda de enxofre ativo devido a dissolu¢do de
polissulfetos no eletrolito (efeito shuttle) e a possivel formagdo de produtos
irreversiveis que nao participam das reagdes eletroquimicas nos ciclos seguintes.
A manuteng¢do das intensidades dos picos de reducao sugere que a capacidade de
insercdo de litio na estrutura permanece relativamente estavel, indicando boa
estabilidade estrutural da matriz de carbono CMK-3.

Para a amostra de RHC, no primeiro ciclo, também foram observados
quatro picos. Os picos de reducdo apresentaram correntes de pico de
aproximadamente -1,1 mA e -0,9 mA, enquanto os picos de oxidagdo ocorreram
em torno de 1,25 mA. A partir do segundo ciclo, notou-se uma subdivisdo do pico
de oxidagdao em 2,3 V em dois picos menores, localizados em 2,3V ¢ 2,4 V. Isso
resultou em um total de cinco picos a partir do segundo ciclo, sendo trés na regido
de oxidagdo e dois na regido de redugao.
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Apesar dessa subdivisao, as intensidades dos outros picos
permaneceram praticamente inalteradas ao longo dos ciclos para o RHC. A
subdivisao do pico de oxidagdo pode indicar a formacdo de diferentes
intermedidrios polissulfetos ou a ocorréncia de reagdes paralelas que ndo foram
observadas no primeiro ciclo. Essa mudanca no perfil dos picos sugere uma
adaptacao do sistema eletroquimico apds o primeiro ciclo, possivelmente devido
a reestrutura¢do da interface eletrodo/eletrolito ou a formag¢ao de uma camada
passivadora.

Em suma, a analise de voltametria ciclica evidenciou que ambas as
amostras, CMK-3 e RHC, participam das reagdes redox caracteristicas das LSBs,
envolvendo a formagdo e conversao de polissulfetos. As diferencas observadas
nos perfis de picos e suas intensidades refletem as distintas propriedades
estruturais e de superficie dos materiais, influenciando a distribui¢cdo do enxofre,
a formagdo de intermediarios e a eficiéncia das reagdes eletroquimicas.

Os resultados sugerem que, embora 0 CMK-3 possua uma estrutura
ordenada e mesoporosa que favorece o confinamento do enxofre, pode ocorrer
perda de enxofre ativo ao longo dos ciclos, como indicado pela diminui¢dao dos
picos de oxidagdo. Por outro lado, o RHC, apesar de sua estrutura menos ordenada
e presenca de silica residual, apresentou manutencao das intensidades dos picos
de redugdo e subdivisao dos picos de oxidagdo, sugerindo estabilidade na inser¢ao
de litio e possiveis diferentes mecanismos de reacao.

Essas informacdes reforcam a importdncia de otimizar as
caracteristicas dos materiais carbondceos para melhorar o desempenho das LSBs.
A compreensdo detalhada dos processos eletroquimicos, bem como sua
otimizacdo, € essencial para o desenvolvimento de catodos mais eficientes e para
a mitigacdo de problemas como o efeito shuttle, a contencdo dos efeitos
volumeétricos e a degradagdo ao longo dos ciclos.
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6 Conclusoes

Primeiramente conclui-se que o protocolo de lavagem otimizado
desempenha um papel crucial na remogao eficaz da silica residual das matrizes
carbonaceas, especialmente no CMK-3. A presenca de silica na matriz de carbono
afeta significativamente a infiltracdo de enxofre, exigindo temperaturas mais
elevadas para alcangar uma infiltracdo eficaz. Observou-se que, para o CMK-3
com baixo teor de silica, a temperatura 6tima de infiltracdo do enxofre foi de
155 °C, enquanto para o CMK-3 com alto teor de silica (CMK-3 SiO,) e para o
carbono derivado da casca de arroz (RHC), a temperatura 6tima foi de 165 °C.

As analises eletroquimicas demonstraram que o CMK-3 com baixo
teor de silica apresentou um desempenho superior em comparacao com o RHC.
O CMK-3 exibiu uma capacidade especifica média de descarga que variou de
(771,4 £4,9) mAh/g a (583,3 £ 67,6) mAh/g apds 150 ciclos a uma taxa de C/10,
com uma reten¢ao de capacidade de (75,6 = 8,3) %. Por outro lado, o RHC,
embora apresente uma capacidade inicial menor, mostrou uma estabilidade
ciclavel notavel, mantendo uma capacidade que oscilou em torno de 500 mAh/g
ao longo de todos os 150 ciclos a C/10. Essa estabilidade pode ser atribuida a
presenca de silica residual na matriz, que atua como estabilizador do efeito shuttle.

A adigao de nanofibras de Nb,Os como revestimento nos eletrodos
de RHC/S contribuiu para uma estabilizacdo mais riapida da capacidade
especifica, reduzindo o nimero de ciclos necessarios para atingir a estabilidade e
mantendo a capacidade ao longo dos ciclos. Embora tenha havido uma leve
redugdo na capacidade especifica inicial, o beneficio em termos de estabilidade
ciclavel foi consideravel, com capacidades praticamente constantes proximas a
428 mAh/g nos 150 ciclos analisados, com oscilagdes maximas na capacidade,
considerando ambas as duplicatas, menores que 12%.

Adicionalmente, fica claro que a otimizagdo do volume e da
distribui¢do do eletrélito, bem como a escolha adequada do separador com base
no material utilizado, sdo essenciais para o desempenho das LSBs. A utilizacao
do separador de fibra de vidro Whatman e a distribui¢do estratégica do eletrolito
resultaram em um desempenho eletroquimico aprimorado para ambos os
materiais estudados.

Em resumo, os resultados obtidos nesta tese evidenciam a
importancia da otimizacdo dos parametros de sintese, infiltracio de enxofre e
montagem das cé€lulas para o desenvolvimento de materiais catodicos eficientes
em LSBs. O CMK-3 mostrou-se um material promissor devido a sua alta
capacidade especifica e boa retengdo de capacidade, enquanto o RHC, mesmo
sem tratamentos adicionais, demonstrou ser uma alternativa viavel e de baixo
custo, com extraordinaria estabilidade ciclavel.
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7 Sugestoes para Futuros Trabalhos

Para futuras pesquisas, sugere-se primeiramente explorar de forma
mais aprofundada diferentes biomassas com menor teor de silica como
precursoras para materiais carbondceos para LSBs, de modo a desenvolver
matrizes com porosidade e area de superficie estratégicas para a infiltragdo de
enxofre, de forma a obter maiores capacidades especificas sem outros tratamentos
de ativacgao.

Outra direcdo promissora envolve a incorporagdo de materiais
condutores, adicionando aditivos condutores as nanofibras de Nb,Os para
melhorar a condutividade elétrica dos revestimentos, o que pode aumentar a
capacidade especifica sem comprometer a estabilidade ciclavel. A area de
pesquisa também pode se beneficiar do desenvolvimento de novos revestimentos,
testando diferentes Oxidos metalicos ou materiais nanoestruturados que
aprimorem o confinamento de polissulfetos e minimizem o efeito shuttle nas
LSBs.
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